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Vorwort. 


Mit dem vorliegenden Bande, an dessen ersten Vorbereitungen noch 
Fr. Auerbach teilgenommen hat, beginnt die letzte Abteilung dieses Hand- 
buches, die die Elemente der achten Gruppe des Periodischen Systems um- 
faBt. Starker als bei irgendeinem anderen Element treten bei den Edelgasen 
gegentiber den ,,chemischen’’ die ,,physikalischen’’ Eigenschaften in den 
Vordergrund; sie muBten der Anlage dieses Werkes entsprechend im wei- 
testen Umfange berticksichtigt werden und daraus ergab sich eine eigen- 
artige Anordnung des Stoffes, tiber die auf den folgenden Seiten ausfiihrlich 
berichtet wird. Die Behandlung eines in sich geschlossenen Gebietes durch 
einen Bearbeiter wirkte auch auf die Darstellung, die einheitlicher und 
zusammenhdngender ist als in den friiheren Banden und sich vielfach der 
Form eines ausftihrlichen Lehrbuches ndhert. 

Fiir die Bearbeitung des Abschnittes , Anwendungen der Edelgase in der 
Elektrotechnik’ sei Herrn Dr. F. Schréter in Berlin verbindlichster Dank 
ausgesprochen. 

Von den zur Vollendung dieses Handbuches noch fehlenden Elementen 
ist zundchst das Eisen in Angriff genommen worden; wesentliche Teile des 
Manuskriptes sind fertiggestellt, so da8 schon in einigen Monaten mit der 
Drucklegung begonnen werden kann. 


Berlin, im Marz 1928. 
I. Koppel. 
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Die Edelgase. 


Einteilung des Stoffes. 


Bei der zusammenfassenden Darstellung unserer Kenntnisse von den 
Edelgasen schien sich die Gelegenheit zu bieten, als Grundlage der Syste- 
matik die Lehre vom Atombau nutzbar zu machen. Es wurde versucht, die 
physikalischen Eigenschaften nach dem Mechanismus ihrer Entstehung zu 
gruppieren, anstatt sie in tiblicher — und sonst unumganglicher — Weise 
in mechanische, optische, elektrische usw. einzuteilen, und die aus diesen 
Eigenschaften sich ergebenden Vorstellungen tiber die Edelgasatome so weit 
wie moglich zu verfolgen. 

Im ersten Hauptteil (S.3—161) werden Vorkommen, Darstel- 
lung, Nachweis und Anwendung der Edelgase besprochen. Es 
folgen dann im zweiten Abschnitt (S. 162—191) die Kerneigenschaften 
(Isotopie, Kernbau, Kernumwandlung). Als atomare Eigenschaften 
sind im dritten Teil (S. 192—337) die Erscheinungen zusammengefaBt, die 
zum Aufbau der ,,4uBeren Elektronenhiille‘’ des Atomes in’ unmittelbarer 
Beziehung stehen. Es sind dies a) Spektrallinien und die dazugehdrigen 
kritischen Spannungen des Atomes, d.h. Eigenschaften, die auf Veradnde- 
rungen des quantentheoretisch geregelten Zustandes eines isolierten 
Edelgasatomes beruhen, und die Mannigfaltigkeit dieser Zustande erkennen 
lassen; b) chemische Eigenschaften, also Erscheinungen, die auf analogen 
Umbildungen der duBeren Elektronenhiille unter Mitwirkung mehrerer 
Atome zuriickzufiihren sind, und c) das Verhalten der Edelgasatome im 
elektrostatischen und magnetischen Felde sowie ihre allgemeine Wechsel- 
wirkung mit elektromagnetischen und korpuskularen Strahlungen. An die- 
sen Abschnitt ist ein kurzer Bericht tiber die elektrischen Entladungen in 
Edelgasen angeschlossen. 

Alle Erscheinungen, zu deren Verstandnis das _,,strukturlose‘’ Atom- 
modell der kinetischen Molekulartheorie im wesentlichen ausreicht, sind als 
molekulare Eigenschaften im vierten Hauptteil (S.338—460) zusam- 
mengefaBt worden. Hierher gehéren a) Gasdichte und Effusion — also Er- 
scheinungen, die nur von der Masse der Molekeln abhadngen; b) Innere 
Reibung, Diffusion, Warmeleitung, d.h. Vorgange, die wesentlich von den 
Abmessungen der Molekeln bestimmt werden, und c) Zustandseigen- 
schaften, Phasengleichgewichte, Hydratbildung, Léslichkeit und Adsorption, 
also Eigenschaften, die auf den Wirkungen der molekularen Krafte 
zwischen gleichartigen oder verschiedenartigen Molekeln be- 
ruhen. 

Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. |) 


2 Die Edelgase. — Einteilung des Stoffes. 


Selbstverstandlich kann eine solche Einteilung des Stoffes beim heutigen 
Stand unserer Kenntnisse nicht in allen Einzelheiten einwandfrei durch- 
gefiihrt werden. Auch die ,,molekularen Eigenschaften‘‘ miissen letzten 
Endes im Bau der duBern Elektronenhiille begriindet sein; daher ist die 
Zuordnung mancher Gebiete (etwa der Adsorption) zu den ,,molekularen‘’ 
Eigenschaften mit einer gewissen Willkiir verbunden. Von der Moéglichkeit 
einer vollstandigen Ausmerzung des kinetischen Atommodelles sind wir 
aber noch weit, entfernt. 

Bei der weitgehenden Beriicksichtigung der physikalischen Vorgange 
erschien es in einem Werke, \das ‘sich in erster Linie an- die Chemiker 
wendet, zweckmaBig, die behandelten physikalischen GréBen kurz zu defi- 
nieren. Das war besonders in dem Abschnitt tiber die Spektren erforderlich, 
dem eine Einleitung iiber das héchst wichtige, erst in der letzten Zeit ent- 
wickelte Gebiet der Deutung der Spektren (S. 192-210) beigegeben wurde. 

Um Wiederholungen oder vielfache Verweisungen zu vermeiden, sind 
alle Edelgase gemeinsam behandelt worden; doch wurde durch starke 
Unterteilung des Stoffes und zahlreiche Uberschriften daftir gesorgt, da 
man, an Hand des Inhaltsverzeichnisses und des alphabetischen Sach- 
registers jede Eigenschaft aller Elemente ohne weiteres auffinden kann. 

‘Zur Erhoéhung der Ubersichtlichkeit ist vielfach Gebrauch von tabel- 
larischen Zusammenstellungen gemacht worden; viele Angaben aus der 
Literatur muBten zu diesem Zweck erst umgerechnet werden. Bei jeder 
Zahl wurden nach Moglichkeit die zahlenmaBigen oder theoretischen An- 
nahmen, die ihrer Berechnung zugrunde liegen, angefiihrt, um fiir den 
Leser die kritische Bewertung zu erleichtern. 

Eine gewisse Schwierigkeit boten bei dieser gemeinsamen Behandlung 
die Emanationen. Da aber eine Vollstandigkeit gerade fiir ihre radioaktiven 
Eigenschaften nicht angestrebt werden konnte, weil diese nur einen Aus- 
schnitt aus dem allgemeinen Kapitel der Radioaktivitat bilden, so wurde 
auch auf die Aussonderung der Emanationen aus der Reihe der iibrigen 
Edelgase verzichtet.. ' 

Die Literatur ist bis Anfang 1927 moéglichst vollstandig beriicksich- 
tigt; auch einige neuere Arbeiten konnten mit verwendet werden. Sie ist 
am Schlu& des Buches in einem systematischen Register zusammengestellt, 
welches auch selbstandig als eine fast liickenlose Bibliographie der Edelgase 
benutzt werden. kann, 


Vorkommen, Darstellung und 
Anwendung. 


1. Entdeckung der Edelgase. 


Die Entdeckung der Edelgase, die eines der anziehendsten Kapitel in 
der Geschichte der Chemie bildet, ist wiederholt Gegenstand ausfiihrlicher 
Schilderungen gewesen. Wir verweisen beziiglich historischer Einzelheiten 
- auf das Buch von RamsayA), sowie auf die Artikel von MugdanP?), 
Lockyer, 25a) und Travers), 


Entdeckung des Argons. 


Im Jahre 1785 legte Cavendish‘) der Royal Society in London die 
Ergebnisse der von ihm ausgefiihrten Analyse der Luft vor. Um festzu- 
Stellen, ob nach Entfernung des Sauerstoffs und der Kohlensdure aus der 
Luft reine ,,phlogistisierte Luft'‘, d.h. Stickstoff, zuriickbleibt, versuchte 
Cavendish, diesen Rest in salpetrige Sdure zu verwandeln. Er mischte 
ihn mit Sauerstoff und schickte Funken hindurch. Nach dieser Behandlung 
hinterblieb ein Riickstand, der ,,nicht mehr als 14/,99‘' der angewandten 
Stickstoffmenge betrug. Cavendish schloB8, daB, wenn in der atmospha- 
rischen Luft noch ein unbekannter Bestandteil vorhanden sein sollte, dieser 
héchstens 4/,.) der Stickstoffmenge ausmachen kdnnte. Dieser vorsichtige, 
auch quantitativ einigermafBen richtige Schlu8 Cavendishs, der somit 
100 Jahre vor Rayleigh und Ramsay Argon unter Handen gehabt hat, 
fand keine geniigende Beachtung. Man hielt die Zusammensetzung der Luft 
fiir endgiiltig aufgeklart; 1892 machte aber Rayleigh?) in einem Brief an 
die ,,Nature‘‘ auf einen merkwiirdigen Unterschied in der Dichte des Stick- 
stoffs verschiedenen Ursprungs aufmerksam: der aus der Luft gewonnene 
Stickstoff war um 0,1 Proz. schwerer, als der aus Ammoniak dargestellte. 
Auf seine Frage nach der Ursache dieses Unterschiedes bekam er von 
keiner Seite eine Anwort. In den nachsten Jahren machte er Neubestim- 
mungen der Dichten verschiedener Gase*). Beim Stickstoff wurde das Vor- 
handensein einer die Grenzen der Mefgenauigkeit weit tiberschreitenden 
Dichtedifferenz bei Proben verschiedener Herkunft bestatigt. 11 ,,atmo- 
spharischen’’ Stickstoffs wog 1,2572g, 11 Stickstoff aus Ammonium- 
salzen, Harnstoff usw. — 1,2505g. Da kaum anzunehmen war, da der 
auf verschiedensten Wegen gewonnene ,,chemische‘’ Stickstoff stets auf 
gleiche Weise verunreinigt war, so muBte man schlieBen, der atmospha- 
rische Stickstoff enthalte eine konstante Beimengung. 

Rayleigh und Ramsay suchten nun nach dieser Beimengung. 
Rayleigh arbeitete nach dem Vorbilde Cavendishs, wahrend Ram- 
say versuchte, Stickstoff mit gliihendem Magnesium zu absorbieren. Beide 
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kamen auf diese Weise fast gleichzeitig zur Entdeckung des Argons, deren 
wesentliche Eigenschaften sie in einer gemeinsamen, im Januar 1895 er- 
schienenen Mitteilung*) beschreiben konnten. Diese Arbeit enthielt bereits 
die Feststellung, daB Argon einatomig und chemisch inert ist. Ein 
Streit um die Prioritét der Argonentdeckung ist zwischen Rayleigh und 
Ramsay niemals entstanden; wir brauchen daher auf die von dritter Seite 
bis in die neueste Zeit versuchte Diskussion dieser Frage nicht einzugehen ~ 
(vgl. z..B. die Zuriickweisung dieser Versuche durch Travers§)). 

Gleichzeitig mit der Ver6ffentlichung von Rayleigh und Ramsay 
erschienen Mitteilungen. von Crookes®) iiber das Spektrum und von 
Olszewski4?3) iiber die Verfliissigung und thermische Konstanten des 
Argons. Hartley®) und. Newall’), sowie spdter Neoyius§’) wiesen 
darauf hin, daf viele Argonlinien von ihnen schon friiher im Luftspek- 
trum als Linien ,,unbekannten Ursprungs‘‘ beobachtet worden waren. 

Nach der Entdeckung des Neons, Kryptons und Xenons wurde es 
klar, daB alle friiheren Untersuchungen sich nicht auf reines Argon, son- 
dern auf das ,,Rohargon’’ bezogen hatten, das 0,15 Proz. anderer Edelgase 
enthielt. Reines Argon ist von Ramsay und Travers) 1899 zuerst — 
dargestellt und untersucht worden. 

Die Frage, ob das von Helium, Neon, Krypton und Xenon _befreite 
Argon wirklich homogen sei, wurde besonders in Hinblick auf das ,,zu 
hohe’ Atomgewicht, das ja bekanntlich hdéher als dasjenige des Kaliums 
ist, noch langere Zeit besprochen. Die noch vor der Entdeckung des Ne, Kr 
und X unternommenen Versuche einer Fraktionierung des Argons durch 
Diffusion (Ramsay und Collie®)) endeten erfolglos. Im Jahre 1910 
haben F. Fischer und Froboese*) die letzten Versuche unternom- 
men, Argon durch fraktionierte Kristallisation in seine ,,Bestandteile’’ zu 
zerlegen. Nach dem Verdampfen zeigte aber die feste Phase genau das- 
selbe Atomgewicht wie die ,,Mutterlauge’’. 


Entdeckung des Heliums. 


1. Auf der Sonne. Die Anwesenheit bestimmter chemischer Elemente 
auf der Sonne erkennt man vor allem am Auftreten ihrer Absorptions- 
linien (Fraunhofersche Linien) im hellen Sonnenspektrum. Die auBeren 
Schichten des Sonnenkérpers, die von Lockyer sogenannte ,,Chromo- 
sphdare‘‘ und die Protuberanzen geben aber ein Emissionsspektrum, das 
aus wenigen leuchtenden Linien auf dunklem Hintergrund besteht. Diese 
Tatsache wurde wahrend der Sonnenfinsternis am 18. August 1868 gleich- 
zeitig von Janssen® ®), Rayet!°) und J. Herschel) entdeckt. Jans- 
sen sah zuerst nur zwei Linien, die den Fraunhoferschen Linien C und 
F entsprachen, also dem Wasserstoff angehdrten, Rayet dagegen neun, 
Herschel drei. AuBer den Wasserstofflinien C und F trat bei Rayet 
und Herschel eine gelbe Linie auf, die sie fiir die D-Linie des Natriums 
hielten. Janssen hatte, anschlieBend an diese Finsternis, eine Methode 
ausgearbeitet, die gestattete, das Spektrum der Chromosphare auch bei 
unbedeckter Sonnenscheibe zu betrachten, und fiihrte in den nachsten Mo- 
naten in Simla (Indien) solche Beobachtungen aus. Inzwischen gelang es 
in London auch Lockyer #2), der solche Beobachtungen schon friiher er- 
folglos versucht hatte, die Protuberanzen bei offener Sonnenscheibe spek- 
tral zu fassen; am 20.Oktober 1868 wurde die erste erfolgreiche Beobach- 
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tung ausgefiihrt, wobei wieder die drei Linien C, F und ,,D‘ auftraten; 
Lockyer bemerkte aber sofort1?.18), daB diese letzte Linie mit keiner 
der beiden D-Linien des Natriums (D, und D,) zusammenfiel; sie erhielt 
die Bezeichnung D;. Auch Secchi14), Janssen) und Herschel) 
kamen bald zu einem ahnlichen Schlu8,,und Rayet2") bestimmte die Wel- 
lenlange der neuen Linie zu 5883 A (richtiger Wert 5876 A). Unter den dunk- 
len Fraunhoferschen Linien fand sich keine der D, entsprechende (vel. 
Fig.1). Frankland und Lockyer48) nahmen zuerst an, die Chromo- 
sphare mtisse ausschlieBlich aus Wasserstoff bestehen, D; also eine Wasser- 
stofflinie sein; Versuche, sie im Laboratorium zu reproduzieren, schlugen 
aber fehl. Secchi'%) und Lockyer”) erkannten bald, da8 die D,-Linie in 
der Chromosphare sich anders verhielt als die Wasserstofflinien; sie war 
also auch einem andern Trager zuzuschreiben. Es muBte dieses ein auBer- 
ordentlich leichtes, auf der Erde noch unbekanntes Gas sein, fiir das 
Lockyer und Frankland den Namen ,,Helium‘ vorschlugen. Bald 
zeigte sich, da8 im Spektrum der Chromosphare noch weitere unbekannte 
Linien vorhanden waren, die mit Dg assoziiert zu sein schienen; Lockyer ?°) 
wies zuerst auf eine griine Linie bei 5016 A, 
dann auf eine ebensolche bei 4922 A und 
eine rote bei 6678 A hin. 

Auch in Amerika waren ahnliche Beob- 
achtungen seit der Finsternis von 1868 
ie - Canoe (sz. Bo den “Bericht... .von 
Lockyer®#1)). Young”) entdeckte 1869 
eine fiinfte charakteristische Chromospharen- 
linie bei 4472 A. Inzwischen hatten Secchi®) 
und Lockyer24) die Heliumlinien auch Fig. 1. D3-Linie im Chromospha- 
in den Spektren der heiBen Sterne beob- renspektrum. 
achtet; das hypothetische Element schien also eine groBe Verbreitung im 
Weltall zu besitzen. 

Eine zusammenfassende Geschichte des ,,Heliums‘‘ von 1868 bis zu 
seiner Entdeckung auf der Erde findet man in einem Artikel von Lockyer 
in der ,,Nature‘‘ 25). 

2. Auf der Erde. Palmieri?) gab 1881 an, die Ds,-Linie im Spek- 
trum frischer vulkanischer Produkte des Vesuvs beobachtet zu haben. Diese 
Angabe ist sicher irrig, denn das Spektrum wurde einfach mit Hilfe eines 
Bunsenbrenners erzeugt, und Helium kann auf diese Weise nicht zum 
Leuchten gebracht werden. Nasini und Anderlini?®) haben die An- 
gabe Palmieris bei einer experimentellen Nachpriifung nicht bestatigen 
konnen. 

Im Jahre 1888 fand Hillebrandt?’) bei einer Untersuchung des sel- 
tenen Minerals Uraninit, daB dieses bei der Behandlung mit Schwefelsdure 
groBe Mengen Gas abgab. Er hielt dieses Gas fiir Stickstoff, trotzdem ihm 
bereits die Langsamkeit der Volumabnahme beim ,,Funken‘‘ mit Wasser- 
stoff iiber Schwefelsdure auffiel; auch zeigten sich im Spektrum des Gases 
unbekannte helle Linien statt der Stickstoff-Banden. Auf diese Beob- 
achtung wurde Ramsay durch Miers aufmerksam gemacht. Ramsay ?§) 
schien die Entstehung von freiem Stickstoff bei Behandlung mit Schwefel- 
sdure unwahrscheinlich zu sein; er hoffte, statt des Stickstoffs Argon zu 
finden, und auf diese Weise die Existenz von mineralischen Argonver- 
bindungen nachweisen zu kénnen; deshalb lieB er sich eine Probe des 
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Minerals kommen. Im Marz 1895 stellte er fest, daB der groBte Teil des 
,Uraninitgases‘’ beim Funken mit Sauerstoff tiber Lauge nicht verschwand; 
der Rest zeigte ein Linienspektrum, in dem auBer Argonlinien einige neue 
Linien zu erkennen waren, darunter eine besonders leuchtende im Gelb; 
Crookes9), dem eine Probe des Gases zur Wellenlangenbestimmung ge- 
schickt wurde, fand sofort, daB sie mit der Ds-Linie zusammenfiel; der 
Uraninit enthielt also neben Argon (das, wie spdter erwiesen wurde, in 
Wirklichkeit aus einer Luftverunreinigung stammte) noch ein neues Element, 
das langgesuchte Helium. Wenige Tage spdter (am 8. April 1895) wurde 
das Helium auch in Upsala, in Cleves Laboratorium, von Langlet 
(s. Cleve2°)) durch Gliihen des Cleveits mit Kaliumbisulfat erhalten; 
Lockyer) zeigte, daB Helium auch durch bloBes Erhitzen des Uraninits 
gewonnen werden kann. Ramsay*) und Langlet#%) konnten bald nach 
der Entdeckung die Einatomigkeit des Heliums beweisen und so die ioe 
wandtschaft dieses Elements mit Argon feststellen. 

3. Identitat und Homogenitét von Helium verschiedenen Ursprungs. 
Lockyer 84), Thalén (s. Cleve**)) und Deslandres®®) stellten bald 
nach der Entdeckung des Heliums fest, daB eine ganze Reihe von Spektral- 
linien des neuen Elements mit den S.5 erwahnten Chromospharenlinien 
zusammenfallen. Trotzdem betonte Runge), daB die Identitat des 
irdischen und ‘des kosmischen Heliums solange nicht als be- 
wiesen gelten kénne, wie die von Runge und Paschen gefundene Du- 
blettstruktur, der gelben Heliumlinie nicht auch bei der. D;-Linie der 
Chromosphdre beobachtet wiirde; eine solche Struktur wurde aber von 
fritheren Beobachtern nicht erwahnt. Huggins?’) konnte zuerst eine Du- 
blettstruktur der kosmischen D;-Linie nicht auffinden; spater 38) gab er aber 
an, eine solche beobachtet zu haben. Zu Aahnlichem Ergebnis kamen 
Hale), Lockyer*) und Reed (s. Young**)). Von seiten Palmers #4?) 
wurde zwar die Dublettstruktur der D,-Linie wieder bestritten, die Ver- 
.suche von Mohler und Jewell**) haben sie aber endgiiltig bestatigt, 
so daB bereits 1896 kein Zweifel an der Identitat des von Ramsay ent- 
deckten Elements mit dem Trager der-friiher geheimnisvollen Chromo- 
spharenlinien mehr moglich war. 

Eine zweite viel besprochene Frage war die nach der Homogenitat 
des Heliums. Deslandres*®), Lockyer*4 44) sowie Runge und 
Paschen*) stellten fast gleichzeitig die Theorie auf, Helium sei ein Ge- 
misch zweier Gase. Runge und Paschen ordneten in ihren grundlegen- 
den Arbeiten tiber das Heliumspektrum 772: 46,47) das ganze Spektrum in 
sechs Serien ein, die in zwei Systeme zu je drei Serien zerfielen; man kannte 
aber damals keine Elementspektren mit mehr als drei Serien. Lockyer be- 
zeichnete die beiden vermeintlichen Bestandteile des Heliums als ,,Helium“ 
und ,,Asterium’, Runge und Paschen als Helium (jetzt ,,Orthohelium‘) 
und ,,Parhelium‘’. Fiir die erstgenannten sollte die gelbe Linie 5876 (Ds), fiir 
die zweitgenannten die gritine Linie 5016 charakteristisch sein. Runge und 
Paschen wiesen auch darauf hin, daB einzelne Himmelsk6rper (z. B. Nova 
Aurigae 1892) die Parheliumlinien sehr stark, die ,,Helium‘‘linien dagegen 
nur sehr schwach zeigten. 

Ramsay 4%) untersuchte die Dichte des Heliums aus verschiedenen Mine- 
ralien und fand Schwankungen zwischen 2,12 (Samarskit) und 2,18 (Bréggerit) ; 
auch meinte er, spektrale Unterschiede zwischen verschiedenen Heliumproben 
beobachtet zu haben. Runge und Paschen®#®) glaubten zuerst, eine teil- 
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weise Trennung des »Parheliums‘‘ vom ,,Helium“ erreicht zu haben, indem 
sie das Gas durch einen Asbestpropfen diffundieren lieBen; dabei sollte das 
Parhelium der leichtere Bestandteil sein. Spater (s. z. B. 41)) erkannten sie 
_aber, da8 Anderung der Entladungsfarbe von Gelb in Griinlich, die sie 
zuerst als Merkmal fiir die erfolgreiche Trennung ansahen, auch durch 
bloBe Druckerniedrigung im Entladungsrohr erzielt werden kann. Auch 
Lockyer#4*) meinte zuerst, eine teilweise Trennung erzielt zu haben; 
hier sollte aber das dem Parhelium entsprechende ,,Asterium“ umgekehrt 
schwerer als das ,,Helium“ sein. Weitere Fraktionierungsversuche durch 
Gips (Hagenbach®)) oder durch Ton (Ramsay und Collie®‘)) gaben 
keine ganz klaren Ergebnisse. Hagenbach stellte durch fraktionierte Dif- 
fusion zwei Endfraktionen. von der Dichte 2,032 und 2,576 dar, Ramsay 
und Collie zwei solche von der Dichte 1,874 und 2,133 (aus' der Effu- 
sionsgeschwindigkeit berechnet). Erst die 1897 mit viel gréBeren Substanz- 
mengen ausgefiihrten Fraktionierungsversuche von Ramsay und Tra- 
vers) zeigten eindeutig, daB sich Helium auch durch unzéahlige Fraktio- 
-nierungen in keine der Dichte nach merklich’ verschiedene Bestandteilé zer- 
legen l4Bt. Fiir die Unterschiede in der Entladungsfarbe hatte Travers ®2) 
schon frither gezeigt, daB diese durch bloBe Druckanderung hervor- 
gerufen werden kénnen. Wenn man in einer Heliumatmosphare zwischen 
Platinelektroden langere Zeit Entladungen durchschickt,.so wird Helium 
vom zerstdubten Platin absorbiert. Der Druck nimmt ab, die Entladungs- 
farbe schlagt in Griin um. Wenn jetzt das ,,griine’’ Helium weggepumpt 
und dann die Réhre erwarmt wird, so wird das absorbierte ,,gelbe‘‘ Helium 
wieder freigemacht. Die Entladungsfarbe bleibt aber, solange der Druck 
klein ist, griin. Auch die Versuche von Ames und Humphreys?) 
sprachen fiir die Einheitlichkeit des Heliums. 

SchlieBlich haben Runge und Paschen, (s.z.B. Ramsay und Tra- 
ver) S.324) im Spektrum des Sauerstoffs ebenfalls sechs Serien entdeckt; 
damit war der einzige Grund fiir die Annahme, Helium sei ein Gemisch 
zweier Elemente, entkraftet. Die Bezeichnungen | ,Orthohelium“ und _ ,,Par- 
helium‘ fiir die beiden Seriensysteme des Heliums haben sich aber bis 
heute erhalten. 


Entdeckung des Kryptons, Neons und Xenons. 


Als die Molekulargewichte dés Heliums und Argons zu-4 bzw.' 40 er- 
mittelt worden waren, schloB Ramsay, der den beiden neuen Elementen 
sofort nach der Entdeckung die Stellung im periodischen System zwischen 
den Halogenen und den Alkalien zugewiesen hatte, auf die notwendige 
Existenz weiterer solcher Elemente, insbesondere eines mit einen’ Atom- 
gewicht von etwa 20. Collie und Ramsay®) suchten nun nach diesem 
Element. Sie unterwarfen zu diesem Zweck Argon einer fraktionierten’ Dif- 
fusion durch Ton; der Unterschied in der Dichte der beiden auBersten 
Fraktionen war aber so gering, daB sie die Hoffnung, auf diesem Wege 
dem Ziele naher zu kommen, aufgaben. Dasselbe Resultat gaben, wie 
bereits oben erwahnt, auch die Versuche einer Heliumfraktionierung.' Die 
Suche nach einem neuen leichten Edelgas in Nagase he eee und 
Quellgasen blieb ebenfalls erfolglos. 

Inzwischen gelang aber Ramsay und Traver ds) die Fa iiekiite 
des Kryptons. 1898 bekamen sie von Hampson 750ccm flissige Luft, 
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was damals eine Seltenheit war. Sie lieBen die Luft verdampfen und fan- 
den, daB die letzten 10ccm Gas nach Reinigung mit Kupfer, Kupferoxyd 
und Kalk-Magnesiumgemisch einige neue Spektrallinien aufwiesen, insbeson- 
dere eine charakteristische gelbe Linie (,,D,‘‘ bei 5871 A) sowie eine zweite 
griinlichgelbe (5570 A). Noch im selben Jahre gelang es Ramsay und 
Travers 5) in den am leichtesten fliichtigen Anteilen der fltissigen Luft, 
auch das Neon zu entdecken, dessen Charakteristikum wiederum eine 
gelbe Linie (,,D;‘‘ bei 5852 A) bildete. Gleichzeitig meinten Ramsay und 
Travers ein neues schwerfliichtiges Edelgas vom Molekulargewicht 39,74 
gefunden zu haben (,,Metargon’'); spdter erkannten sie aber, da es sich 
um eine Kohlenstoffverbindung handelte. Die durch weitere Fraktionierung 
der Luft erreichte Xenonentdeckung wurde 1898 mitgeteilt®). 

Auf die grundlegenden Arbeiten von Rayleigh, Ramsay und Tra- 
vers folgten einige allgemeine Arbeiten, die sich mit den verschieden- 
sten Eigenschaften der neuentdeckten Gase beschaftigten — wie Vor- 
kommen, Darstellung, Dichte, Brechungsindex, Léslichkeit, chemische Trag- 
heit, Dampfdruck usw. Es sind dies die Arbeiten von Ramsay, Collie 
und Travers®s), Rayleigh5’), Ramsay und Collie’), Ramsay und 
Travers®?) und Ramsay und Travers®); auBerdem ist noch eine Ar- 
beit von Ladenburg und Kriigel5) iiber das Krypton zu erwdhnen, 
deren Resultate aber sehr ungenau waren, weil das fiir reines Krypton ge- 
haltene Gas offenbar nur wenig von diesem Element enthielt. Dagegen 
bildet die groBe Arbeit von Ramsay und Travers®) aus dem Jahre 
1901 bis jetzt eine wesentliche Quelle unserer Kenntnisse tiber die Edelgase, 
insbesondere tiber Krypton und Xenon, da diese seitdem nur wenig unter- 
sucht worden sind. 


Entdeckung der Emanationen. 


Zwei Jahre nach der Entdeckung des Xenons, also im Jahre 1900, stellte 
Rutherford 1 612) fest, daB Thorium eine radioaktive ,,Emanation‘ gibt, 
die sich wie ein Gas verhalt, z.B. aus einem Gefa8B mit Thorium abgepumpt 
werden kann. Eine entsprechende Feststellung machte Dorn®) 1901 am 
Radium, und Giese], 6§@) sowie Debierne®*) 1902 und 1903 an dem 
von ihnen entdeckten Actinium, dem Giesel sogar zuerst den Namen 
»Emanium“ gab. Von verschiedener Seite wurden allerdings Zweifel an der 
materiellen Natur der Emanationen gedufert. Rutherford und Soddy ge- 
lang es aber, in einer Reihe von Arbeiten deren Gasnatur einwandfrei 
sicherzustellen. Zuerst®) zeigten sie, daB die Thoriumemanation durch 
Schwefelsdure, weiBgliihendes Platin sowie durch gliihendes Bleichromat 
nicht verandert wird; kurz gesagt, sie verhielt sich wie ein radioaktives 
Glied der Argonfamilie. In einer weiteren Arbeit ®*) wiesen Rutherford 
und Soddy nach, da die verschieden starke Emanationsabgabe verschie- 
dener Praparate durch Okklusion des Gases im ,,emanierenden‘’’ K6érper 
erklart wird, die mit dem eigentlichen radioaktiven Vorgang nichts zu tun 
hat. Gleichzeitig zeigten sie, daB auch die Radiumemanation sich wie ein 
inaktives Gas der Argonfamilie verhalt. SchlieBlich wurde die Gasnatur der 
beiden Emanationen von Rutherford und Soddy®) noch durch ihre 
Kondensation in fliissiger Luft und Wiederverfliichtigung bewiesen; Ram- 
say und Collie®’) zeigten, da8 die Emanation ein eigenes Spektrum 
besitzt. 


Entdeckung der Emanationen. — Existenz weiterer Edelgase ? 9 


In einer Reihe von grundlegenden Arbeiten wurde in den Laboratorien 
von Rutherford, Ramsay und Curie die Reindarstellung der Ema- 
nationen und die Erforschung ihrer wichtigsten Eigenschaften durchgeftihrt 
m(S. 7.015, die zusammentassenden Berichte %), F) usw.). 


Frage nach der Existenz weiterer Edelgase. 


1. Edelgas leichter als Neon. Liveing und Dewar?) haben groBe 
Mengen fliissiger Luft fraktioniert und das Spektrum der am leichtesten 
fliichtigen Anteile untersucht. Sie fanden in diesem Spektrum neben_ be- 
kannten Helium- und Neonlinien noch eine Reihe neuer Linien. Coates7) 
und Watson’) konnten dieses Ergebnis nicht bestatigen, obwohl sie 
730001 Luft durch Destillation und Adsorption an Kohle bei — 205° be- 
handelten. Auch Bordas und Touplain’) fanden bei der Fraktionie- 
rung des nach Claude hergestellten Helium-Neongemisches keine unbe- 
kannten Spektrallinien. Die Erklérung fiir den Befund von Liveing und 
Dewar hat Merton (s. S.241) gegeben: sie liegt in der Existenz eines 
nur wenig erforschten ,,zweiten‘’ (,,blauen‘‘) Neonspektrums. Die Existenz 
eines neuen leichten Edelgases (z.B. des von Wegener [S.22] postu- 
lierten ,,Geokoroniums‘‘) ist also aus empirischen — und noch mehr aus 
atomtheoretischen — COrtinden als ausgeschlossen zu betrachten. 

2. Edelgas schwerer als Xenon. Es handelt sich jetzt — nachdem die 
friiher verbreitete Meinung iiber die vielen zwischen Cer und Lanthan feh- 


lenden Elemente als irrtiimlich erwiesen ist — um die (theoretisch wenig 
wahrscheinliche, aber nicht unmdgliche) Existenz eines inaktiven Emana- 
tionsisotopen. 


Liveing und Dewar?) haben die schwerfliichtigen Fraktionen der 
fliissigen Luft spektroskopisch untersucht; das Spektrum bestand fast aus- 
schlieBlich aus Krypton- und Xenonlinien, nur einige wenige Linien konnten 
nicht eingeordnet werden. Auch Schmidt) fand einige unbekannte 
Linien im Spektrum der schweren Luftbestandteile. Ausfiihrliche Unter- 
suchungen von Moore’), sowie Kanalstrahlanalysen der Luft durch 
J. J. Thomson“) und Aston7’) haben aber zu einem rein negativen 
Ergebnis gefiihrt. Moore verarbeitete Reste von 100 t fliissiger Luft, ge- 
wann 220ccm Xenon, lieB diese verdampfen und untersuchte die letzten 
Gasmengen (1/,; ccm); sie gaben ein reines Xenonspektrum. Ein Isotop 
der Emanation miiBte ein Atomgewicht von ca. 220 besitzen; J. J. Thom- 
son?6) und Aston?) suchten nach Teilchen solcher Masse in ihren 
Kanalstrahlspektrogrammen, fanden aber keine. Aston hatte dabei Reste 
von 439t fliissiger Luft verarbeitet, aus denen er 4/,1 reines Xenon 
darstellte. Die ,,schwerstfliichtige‘’ Fraktion von der Fraktionierung dieser 
Xenonmenge, die nur 0,02 ccm betrug, verwendete er zur Analyse 
im Massenspektrographen. Er entdeckte dabei zwei neue Xenonisotope, 
fand aber keine Spur von Teilchen mit einer in der Nahe von 220 liegen- 
den Masse. Es scheint, daB ein héheres Analogon des Xenons in der Luft 
héchstens in einer Konzentration von 2:1014, wahrscheinlich aber auch 
nicht in einer solchen von 1:1015, enthalten ist. (Aston selbst gab 1:1- 10% 
bzw. 1:2-1016 an, da er fiir den X-Gehalt der Luft alte Zahlen Ramsays 
benutzte; vgl. Moureu und Lepape*?).) 
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Benennung der Edelgase. 


Der Name Helium (von %1Ao¢g =Sonne) wurde, wie erwahnt, 1869 
von Frankland und Lockyer vorgeschlagen. Argon (von &yv épyov 
= ,,das Trage‘’) erhielt seinen Namen von Rayleigh und Ramsay‘). 
Die Namen Neon (véov =,,das Neue"), Krypton (xopuxté6v=—,,das Ver- 
borgene’‘) und Xenon (&vov=,,das Fremde“) stammen von Ramsay 
und Travers 4,55, 55a). Der einzige Vorschlag zur Anderung eines dieser 
Namen ist von Adams78*) gemacht. worden, der den Namen Helium 
durch Helion zu ersetzen vorschlagt, um alle Edelgase durch eine Bouse 
same Endsilbe zu charakterisieren. 

Der Name Emanation wurde zuerst von Rutherford®) benutzt. 
Ramsay und Collie®’) schlugen die Bezeichnung Exradio, Extho- 
rio und Exactinio vor. Dieser Vorschlag fand keine Beachtung. Mehr 
Verbreitung fand der von W.-Gray und Ramsay!?!%) vorgeschlagene 
Name Niton (nitere = glanzen) fiir die Radiumemanation. Er wurde 
1912 von der Internationalen Atomgewichtskommission anerkannt (s. 78)); 
die Deutsche Atomgewichtskommission kehrte aber 1921 zur alten Be- 
zeichnung ,,Emanation’ zuriick (s. *8¢)). Schmidt7§4) schlug 1918 
die Namen Radon, Thoron, Acton (Ro, To, Ao) vor, Perrin78) 
1919 Radeon, Thoreon, Actineon, Adams‘) 1920 Radon, 
Thoron und Actinon. Der Vorschlag von Schmidt-Adams wurde 
1921 von dem ,,Internationalen Komitee fiir chemische Elemente‘ ange- 
nommen 78¢, 78f), so daB jetzt in der auferdeutschen Literatur die Namen 
Radon (Rn), Thoron (Tn) und Actinon (An) eine wachsende Ver- 
breitung finden. 

Wir werden uns im folgenden an die von der Deutschen Atomge- 
wichtskommission angenommene Bezeichnung ,,Emanation‘ halten. 


2. Vorkommen der Edelgase. 


Die Edelgase Neon, Argon, Krypton und Xenon finden sich praktisch 
ausschlieBlich in der atmospharischen Luft. Dagegen treten Helium und die 
Emanationen als Produkte des radioaktiven Zerfalls tiberall da auf, wo 
radioaktive Umwandlungen vor sich gehen; daher spielt bei ihnen das Vor- 
kommen in Quellen, Erdgasen und in Mineralien eine wichtige Rolle. Man 
kann sagen, daB aHe Edelgase infolge ihrer chemischen Tragheit darnach 
streben, sich in der Atmosphare gleichmaBig zu verteilen. Diese Verteilung 
scheint beim Neon, Argon, Krypton und Xenon schon zur Zeit der Bil- 
dung der festen Erdkruste erreicht gewesen zu sein; denn die zu dieser 
Zeit eingeschlossenen Luftvorrate des Erdinnern zeigen fiir diese Edelgase 
dieselbe Zusammensetzung wie die dufere Luft. Dagegen stroémen Helium 
und Emanation dauernd aus dem Erdinnern in die Atmosphdre aus. Es 
handelt sich dabei beim Helium um Vorrate, die sich im Erdinnern im 
Laufe von Jahrmillionen angesammelt haben; bei der Emanation kommen 
dagegen nur die laufend von Radioelementen der Erdkruste erzeugten 
Mengen in Betracht, da von der gesamten zu einem bestimmten Zeitpunkt 
auf der Erde vorhandenen Radiumemanation nach 38 Tagen (10fache Halb- 
wertzeit) praktisch nichts zurtickbleibt. 


I. Vorkommen der Edelgase in der Luft. 


Normaler Edelgasgehalt der atmospharischen Luft. 


1. Helium und Neon. Wahrend Neon, Argon, Krypton und Xenon zu- 
erst in der Luft entdeckt worden sind, muBbte das Vorhandensein des He- 
liums in der Luft erst nachgewiesen werden. Rayleigh*4*) und Kay- 
ser117) zeigten zuerst, daB Helium in gewissen Quellgasen (Bath, Wild- 
bad) enthalten ist, also dauernd in die Atmosphdre ausstromt. Trotzdem 
verliefen die ersten Versuche, Helium in der Atmosphdare aufzufinden, 
negativ. So versuchte Rayleigh®*7) 6 ccm atmospharischen Argons in viel 
Wasser zu ldsen; die letzten ungelésten 1,5 ccm zeigten aber kein Helium- 
spektrum; auch bei den Versuchen zur fraktionierten Diffusion des atmo- 
spharischen Argons (Ramsay und Collie®)) konnten in den leichtesten 
Fraktionen keine Heliumlinien entdeckt werden. Stoney, 289) stellte die 
Hypothese auf, Helium (und Wasserstoff) kénnten sich infolge ihrer Leich- 
tigkeit in der irdischen Atmosphdre nicht stark anreichern, miiBten viel- 
mehr in den Weltenraum entweichen. Ndaheres tiber diese Hypothese s. 
S.71. Es hat sich aber gezeigt, daB iinmerhin nachweisbare Mengen He- 
lium in der atmosphdrischen Luft stets vorhanden sind. Kayser") und 
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Friedlander 93") waren die ersten, die das Auftreten der D3-Linie im 
Spektrum des atmosphdrischen Argons bemerkten. Kayser scheint mit 
gewohnlichem Rohargon der Luft gearbeitet zu haben; daher ist seine kurze 
Angabe iiber das Auftreten von D; mit den S. 134 mitgeteilten Daten tber 
die spektrale Unsichtbarkeit des Heliums im Rohargon nicht gut vertrag- 
lich. Bei Friedlander trat die D3-Linie voriibergehend auf, als die Haupt- 
menge des Argons im zerstéubten Elektrodenmetall absorbiert war. Nach 
Travers®) soll aber umgekehrt Helium in Entladungsréhren vor dem 
Argon absorbiert werden, so daB auch diese Angabe nicht ganz einwand- 
frei erscheint. Einen sicheren Beweis fiir das Vorhandensein des Heliums in 
der Luft hat zuerst Baly79) gegeben, der sechs Hauptlinien des Heliums 
im Spektrum des atmosphdarischen Neons nachgewiesen hat; dieses Resultat 
wurde dann von Crookes) am Spektrum der leichtestfliichtigen Luft- 
bestandteile bestatigt. 

Die einzige direkte quantitative Bestimmung des Helium- 
gehalts der Luft wurde 1905 von Ramsay®!) ausgefiihrt. 16,8 1 Luft wur- 
den mittels Holzkohle bei —100° adsorbiert, bis 2 ccm Gas zurtickblieben; 
diese wurden dann mit Hilfe von in fliissiger Luft gekithlten Kohle in zwei 
Fraktionen zerlegt; die leichterfliichtige betrug 0,0685 ccm und zeigte das 
Spektrum des Heliums mit einigen schwachen Neonlinien; die schwerere 
— 0,2080ccm — zeigte ein reines .Neonspektrum. Ganz einwandfrei ist 
diese Methode nicht, denn nach S. 452 besitzt Neon tiber Kohle bei — 193° 
bereits einen merklichen Druck und muB teilweise mit Helium tbergehen; 
das Gelingen der Trennung hangt bei diesen Bedingungen wesentlich. von 
den angewandten Gas- und Kohlenmengen, von der Wirksamkeit der 
Pumpe usw. ab. Aus den angegebenen Resultaten rechnete Ramsay die 
in Tabelle 1 angefiihrten Gehalte aus. 

In der ersten Arbeit®') wurden die Prozentgehalte irrtiimlich um zwei 
Zehnerpotenzen zu klein angegeben; Korrektur s. in ®?), 

Andere Bestimmungen des Gehalts der Luft an Helium und Neon sind 
ohne Trennung des Helium-Neongemisches, durch Dichtebestimmung 
dieses Gemisches, ausgefitihrt worden. Claude®) und Watson!?!87) 
untersuchten die nach dem Verfahren von Claude technisch darge- 
Stellte leichte Luftfraktion, wobei nach Claude angenommen wurde, 
da8 500001 Luft 11 dieses Gemisches enthalten. Erdmann und Lange 
(s. Wigand1)) untersuchten das im Laboratorium direkt hergestellte 
Gemisch der leichtfltichtigen Luftbestandteile. 


PabelLlet: 
Helium- und Neongehalt der Luft. 
Dichte des He/Ne- |Vol.-Proz. He|Vol.-Proz. Ne} Vol-Verhaltnis 
Beobachter Gemisches in der Luft | in der Luft He: Ne 
Ramsay 5, §) (Direkte Bestimm.) 0,0004 | 0,00123 100 : 308 
Cilanicse:=) 0;555(Citi— 1) 0,0005 0,0015 100 : 290 
Watson ls) 0,734 (Litergew.) 0,00054 | 0,0018 100 : 335 
CES ed ae 
Wigand 1%) 0,0026 — 


Die Ergebnisse der Einzelbestimmungen sind ziemlich schwan- 
kend; so fand Watson fiir das Verhaltnis He:Ne einmal 100:246, ein 
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anderes Mal 100:335. Er hielt den kleineren Wert fiir den richtigeren, da 
das Neon sich leichter als Helium im fliissigen Sauerstoff lost, wodurch 
seine Menge im untersuchten Gemisch zu klein ausfallt (vgl. aber S.90). 

Die Menge des Wasserstoffs in der leichten Luftfraktion scheint nach 
den neueren Messungen, neben derjenigen des Heliums und des Neons zu 
verschwinden. Nach Claude ist sie < 0,0001 Proz.; nach Wigand 1) 
ist Wasserstoff im’ atmosphdrischen He-Ne-Gemisch spektral nicht zu 
entdecken. 

Wie weit die Heliumkonzentration in der Luft tiber der ganzen Erd- 
oberflache konstant ist, laBt sich noch nicht beurteilen. Bestimmungen 
in der Nahe von starken Heliumquellen sowie tiber offenem Meere sind 
noch nicht verdffentlicht worden. 

2. Argon. Rayleigh und Ramsay*) schatzten die Menge des Argons 
in der Luft zuerst auf 1,03—1,06 Proz. Direkte Bestimmungen wurden von 
Schloesing*), Kellas**) und Moissan§&7) ausgefiihrt. Andererseits 
haben Ramsay®*®*) und Moles8*) die Argonkonzentration in der Luft 
aus der Dichte des ,,atmospharischen Stickstoffs‘’ und den bekannten Dich- 
ten der reinen Gase zu berechnen gesucht. Folgende Tabelle 2 enthalt zu- 
nachst die Ergebnisse der direkten Bestimmungen: 


Tabell e-2: 
Roh-Argongehalt der atmospharischen Luft nach direkten Bestimmungen. 
Beahacht | Jah | <i ee ee pai | Mittelwert 
eobachter | Jahr - 
| Vol.- | Vol.- Vol.-Proz. 
Late aus IProz. Ar Luft aus ee ae | 
Schloesing*) | 1805 | 1. Paris 0,9369 | 5. Paris 0,9363 
| (ace aes oe 0,9349 |6. ,, Eiffelturm | 0,9328 0.935 
3% | 0,9367 | 7. Normandie, 0,9343 Korr.0,042 
305 m ea 
Ain ake 0,9325 |8. Eisenbergwerk | 0,9354 
Kellas®) 1895 | London 0,937 
Moissan®) | 1903 | 1.Paris | 0,9337 | 13. Petersburg 0,9329 
Doe | 0,9319 | 14. Moskau 0,9323 | aus 1-17: 
3. Bretagne 0,9364 | 15. Odessa 0,9346 |0,932—0,935 
4. Pyrenaen 0,9330 | 16. Orenburg 0,9351 
| 5.MerdeGlace} 0,9335 | 17. Athen _ 0,9349 
| (1800 m) | ; =f 3 5 
6. Mont Blanc} 0,9352 |18.La Manche 0,9371 
‘Balai _ 0,9327 | 19. Golfv.Neapel| 0,9349 
|.SeMont,Pelée-|0,93005) 20.5) 50,0 0,9326 
te Ones. . 0,9305 | 21. Venedig 0,9357 
10. London 0,9325 | 22.Ionisch.Meer | 0,9356 
(11. Berlin 0,9323 | 23. Atlant.Ozean | 0,9318 
| 12. Wien OOSSSm R24 cana ke 0,9492 


Aus den Zahlen der Tabelle 2 scheint zu folgen: 

a) Der Gehalt der atmospharischen Luft an Rohargon ist tiber dem 
Kontinent konstant gleich 0,935 Proz.; das entspricht 1,186 Proz. Argon 
im ,,atmosphdrischen Stickstoff’. b) Dieser. Gehalt soll bis zu Hohen von 
4800 m unverdndert bleiben. Unter Beriicksichtigung der tibrigen Edelgase 
erhalt man fiir den Gehalt an reinem Argon: 
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0,9325 Vol.-Proz. Argon in der Luft, oder 
1,183 Vol.-Proz. Argon im ,,atmosphdrischen Stickstoff‘’. 


Uber dem Meere scheint der Argongehalt staérkeren Schwankungen 
unterworfen zu sein. Moissan erklart die kleinste, von ihm tiber dem 
Atlantischen Ozean gefundene Zahl (0,9318 Proz. Ar) durch die hdéhere 
Loslichkeit des Argons im Vergleich zum Stickstoff. . - 

Eine Berechnung des Argongehalts aus der Dichte des 
atmospharischen Stickstoffs hat neuerdings Moles8) ausgeftihrt; sie be- 
ruht auf folgenden Zahlenwerten: 


Litergewicht des atmosph4rischen Stickstoffs 1,25666 g 
Litergewicht des reinen Stickstoffs 1,25055 ¢ 
Litergewicht des Rohargons 1,78089 g 


Die letzte Zahl ist aus der Dichte des reinen Argons unter Bertick- 
sichtigung des Gehalts an den iibrigen Edelgasen berechnet worden, wobei 
das Litergewicht des reinen Argons gleich 1,78320 gesetzt wurde (vgl. Ta- 
belle 128, S.340). Der Prozentgehalt des ,,atmosphdrischen Stickstoffs‘’ an 
Argon (x) berechnet sich aus obigen Zahlen nach der Formel 


1,25055 (100 — x) + 1,78089 x = 1,25666 - 100 


zu 1,152 Vol.-Proz., wahrend die direkte Bestimmung zu der bedeutend 
groBeren Zahl 1,186 Proz. gefiihrt hatte. Nach Moles ist diese Diffe- | 
renz gréBer als die Unsicherheit in den benutzten Dichten, so daf er die 
Richtigkeit des experimentellen Wertes anzweifelt. 

AuBerdem bezweifelt Moles8) auch die Konstanz des Argongehalts. 
Nach den Messungen von Moles ist das Gewicht von 11 Luft so- 
wie auch von 11 atmosphdrischem Stickstoff (unter Normalbedingungen 
gemessen), je nach dem Atmosphdrendruck, bei dem die Luftprobe 
entnommen wurde, verschieden. An einem bestimmten Ort ist die 
Luft und der Luftstickstoff bei fallendem Barometer schwerer, bei 
steigendem leichter; dementsprechend mu8 auch der Gehalt an Sauerstoff 
und an Argon im erstem Falle gréBer sein als im zweiten. Nach einer 
Hypothese von Loomis wird dieses durch vertikale Luftstr6mungen erklart, 
die bei steigendem Barometer die ,,leichtere‘‘ Luft aus der oberen Atmor 
sphare nach unten bringen. Merkwiirdig ist es aber, daB nach Messungen 
von Moles die Zunahme der Luft- und der Luftstickstoff-Dichte nicht nur 
bei abnehmenden Luftdruck an einer und derselben Stelle beobachtet wird, 
sondern auch beim Ubergang von einer tiefer- zu einer hdhergelegenen 
Stelle. Es wird also — im Gegensatz zu.dem Daltonschen Ver- 
teilungsgesetz — der Gehalt der Luft an ,,schweren‘‘ Gasen — Sauer- 
stoff und Argon — an hochgelegenen Stellen gréBer gefunden als am 
Meeresniveau. So wiegt z.B., nach Moles, ein Normalliter atmospha- 
rischen Stickstoffs in Madrid (ca. 500m Hohe) bis 1,25690 g, statt 
1,25666 am Meeresniveau; der Argongehalt berechnet sich daraus zu 1,197 
Vol.-Proz., statt 1,151 Proz., also um 0,046 Proz. héher. Nach Moissan 
sollten dagegen die Schwankungen im Argongehalt bis 4800 m Héhe nicht 
liber 0,005 Proz. betragen, 

3. Krypton und Xenon. Es liegen auSer den ersten Schatzungen von 
Ramsay und Travers (s.88) und 28°) S. 116) Bestimmungen von Ram- 
say 8882) und von Moureu und Lepape!, 88>) vor, Folgende Tabelle 3 
enthalt die Zahlen: 
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Fabelte3. 
Krypton- und Xenongehalt der Luft. 


NN NR NS CE 


Beobachter Jahr | Krypton; Vol.-Proz. x 10-4} Xenon; Vol.-Proz. x 10~® 
Ramsay und Tra-| | | 
vers [nach §8)] | 1900 | 1 3 
Ramsay ®) | 1903 0,05 0,6 
Moureu_ und Le- 
pape >) 1920 1 9 


Die Werte von Ramsay) sind das Ergebnis einer langwierigen Frak- 
tionierung durch Destillation und Kondensation, die von 191 kg Luft aus- 
ging, und zu 0,87 ccm reinem Xenon und 4,5ccm Krypton (in zwei Ar/Kr- 
Fraktionen verschiedener Dichte) fiihrte. Wieviel Krypton und Xenon bei 
einer solchen Fraktionierung verloren werden kénnen, ist aus Tabelle 46, 
S. 103, die die Ergebnisse der Reindarstellungen dieser Gase enthalt, ohne 
weiteres ersichtlich. Es liegt gar kein Grund vor anzunehmen, daB bei der 
Untersuchung Ramsays die Verluste geringer gewesen sind. Schon die 
erste Annahme, daB die 6 Proz. Luft, die die von Ramsay benutzte 
Hampsonsche Verfliissigungsanlage in einem Gang verfliissigte, alles 
Krypton und Xenon aus der durchgeschickten Luftmenge enthielten, ist 
wenig wahrscheinlich. Wenn man annimmt, da bei dieser stiirmischen 
Operation in Wirklichkeit nur die der verfliissigten Luftmenge entsprechen- 
den Krypton- und Xenonmengen ins Kondensat tibergegangen waren, so 
kommt man schon zu einer leidlichen Ubereinstimmung mit den Daten von 
Moureu und Lepape (vgl. Rabinowitsch 882)). 

Es ist noch zu erwahnen, da die von Ramsay an seinen Zahlen 
spater 82) vorgenommene Korrektur, die zu den Werten 


0,028 Vol.-Proz. Kr und 0,005 Vol.-Proz. X 


fiihrte, offenbar nur ein Druckfehler war; denn diese Zahlen bedeuten 
(worauf auch Aston’) hingewiesen hat) nicht die Prozentgehalte, son- 
dern die absoluten Gewichte der gewonnenen Krypton- und Xenon- 
fraktionen (die in der ersten Arbeit tatsdchlich falsch angegeben wur- 
den). Dieser Hinweis ist notwendig, da die so_,,korrigierten‘’ Zahlen 
— trotz ihrer unglaublichen Héhe — in der Literatur noch vielfach ver- 
wendet werden, z.B. in dem bekannien Nachschlagewerk von Clarke%*). 

Die Bestimmungen von Moureu und Lepape§s>) sind nach der 
S.140 genauer beschriebenen spektrometrischen Methode ausgeftihrt wor- 
den, die im Vergleich der Intensitét bestimmter Kr- und X-Linien im 
atmospharischen Argon mit ihrer Intensitat in Argon-Krypton bzw. Argon- 
Xenongemischen bekannter Zusammensetzung besteht. Da die Kr- und 
X-Linien in atmosphdrischem Argon zundchst unsichtbar sind, werden die 
beiden zu vergleichenden Gasgemische einer gleich wirksamen kurzen Frak- 
tionierung mittels Holzkohle unterworfen. Folgende Tabelle 4 gibt die 
Einzelbestimmungen wieder: 


*) Clarke, The data of geochemistry, Bull. U.S. Geolog. Survey Nr.695, Wa- 
shington 1920. 
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Tabelle 4. 


Krypton- und Xenongehalt der Luft nach Moureu und Lepape Ly) 
(Einzelmessungen). 


a A 


Angewandte | yoq_proz. Zahl der ‘| ANSewandte | yo)_Proz, | Zahl der 
Menge Roh- Kr im Roh- Fraktionie- Menge Roh- X im Roh- | Fraktionie- 
re argon rungen sae argon rungen 

ecm ecm 

0,8335 0,88 - 10-? Iebene=a19° 1,200 1eSealOee 1 bei —79° 
1,865 OO 2 1,160 ie Oee 1 bei —23° 
1,865 WO 2 bei —79° 1,914 Me OSaey 1 bei —40° 
1,865 TOS mA 3 bei —79° 2,000 Toenail Kayes ie2) bei —40° 
1,379 tap o 1 bei —79° 2,458 ISO 3, 
0,934 POON s 1.22) bet. —79° 

0,934 1 thos Grae Teper) 708 

0,934 104” é | 

2,105 1 LOpe |2b.—40°, 1b. —79° | 

lel Tell Opeee: i= Si ber = 402 


Man sieht, daB 1 ccm Rohargon zur Bestimmung ausreicht. 

Die Mittelwerte betragen 1,1 -10—? Vol.-Proz. Kr und 0,9-10~4 Vol.- 
Proz. X im Rohargon, was (mit 0,934 Vol.-Proz. Rohargon in der Luft) zu 
den in Tabelle 3 schon angeftihrten Prozentgehalten der schweren Edelgase 
in der Luft fiihrt. Moureu und Lepape schatzen die Genauigkeit der 
Bestimmung auf +10Proz. Wenn also direkte zuverldssige Bestimmungen 
des Krypton- und Xenongehaltes der Luft bis jetzt fehlen, so kénnen wir 
doch die auf indirektem Weg gewonnenen Werte von Moureu und 
Lepape der Gréfenordnung nach als sicher richtig annehmen. 

4. Emanation. Auch die Emanation bildet einen standigen Bestandteil 
der Luft. Nachweis und Bestimmung kénnen direkt durch Adsorption 
mittels Kohle, fliissiger Luft oder Petroleum erfolgen. Man kann dann 
entweder die absorbierte Emanation ,,radioaktiv’’ bestimmen, oder — wie 
neuerdings Zlatarovié%) angibt — die Aktivitat der gewohnlichen Luft 
mit derjenigen der ,,entemanierten’‘ Luft vergleichen. Leichter und daher 
schon friiher angewandt wurde die indirekte Methode: diese besteht im 
Auffangen der positiv aufgeladenen Zerfallsprodukte der Emanation (RaA, 
ThA, AcA) an frei ausgespannten negativ geladenen Sammeldrahten oder 
in zylindrischen Kondensatoren, durch die die Luft hindurchgesaugt wird 
(,,Aspirationsmethode’‘). 

Qualitativ laBt sich aus der Desaktivierungskurve des so aufgefan- 
genen aktiven Niederschlags auf die Art der in der Luft vorhandenen 
Emanation schlieBen. Der erste Teil der Kurve wurde von Elster und 
Geitel®8°) 1904 mit der Abfallkurve des kurzlebigen Radiumniederschlags 
identifiziert, womit das Vorhandensein der RaEm in der Luft nach- 
gewiesen war. Spater gelang es, im weiteren Verlauf der Kurve die Uber- 
lagerung der langsam abfallenden Intensitat der Thoriumprodukte nachzu- 
weisen. Auch ein Anteil der Actinitumprodukte wurde gefunden, aber mit 
keiner so hohen Sicherheit*). 

Quantitativ lat sich nur die Radiumemanation bestimmen; auBer- 
dem kann eine ungefadhre Aussage iiber das Verhaltnis RaEm:ThEm ge- 
macht werden. Folgende Tabelle 5 enthalt zunadchst das Zahlenmaterial 
liber die Konzentration der Radiumemanation in der Luft. 


*) Literatur s. Meyer und v. Schweidler 8), S. 467. 
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Tabelle 5. 


Quantitative Bestimmungen der Ra-Emanation in der Luft an der Erdoberflache 
in Curie -10~4? fiir 1 ccm (1 Curie=0,6 cmm). 


A I SE ES RR ET A RA A RR NE a ES RR RE RE RN RE 


lig 


Em-Gehalt 
Beobachter Jahr Methode | Ort vot} bis-i Mitel 
Direkt 
fEve™. 4) 1907/8 | Adsorption a. Kohle | Montreal (Canada) | 1,8 | 12,7| 6,0 
ZSattéerly) 1908 : | Cambridge (Engl.)} — | — | 88 
3 = BLY 1908 | ,,Kondensation" in | 2 = 12/4 
fliissiger Luft | 
4, . 14) /1909/10| Adsorption a. Kohle | F 379813210), 105 
5.Ashman®) | 1908 | ,,Kondensation" in| Chicago A520,0); "9,5 
fltissiger Luft 
6.Wright und | 
Smith *) (1912/13 | Adsorption a. Kohle Manila 4,2 | 15,4} 8,25 
The RS) 1913/14) * 5 14 |145] 6,34 
8. Olujié %) 1917 Adsorption und_ | Freiburg (Schweiz) | 5,4 | 30,5} 13,1 
Kondensation : 
9. Zlatarovié %) 1921 |,,Entemanierung“ m. Innsbruck 4,0 |111,0} 43,3 
Kohleod. Petroleum 
10.Wright und {1912/13} Adsorption a. Kohle} M. Pauai auf Ins. | — - 1,92 
Smith *) | Luzon (2460 m) 
Indirekt Mittel 
11.Mauchly®) = |1915/21| Aspirationsmethode | Ozeane a) alle Best. 0,26 
| b) nur auf hoher 0,12 
See (333 Best.) 
haGnerddien *-4) 1907 | Aspirationsmethode GieBen 41 
13. Kohlrausch 1906 Gleinstatten(Steier- Sil 
ob F mark). 
14. oe) 1910 . Seeham (Salzburg) 6,8 
15. Kurz 4, °) 1907/9 | . GieBen 6,2 
16. Hess ™Ff) 1910 | 3 Donauauen b. Wien 1,0 
17.Schroedinger | 
$48)| 1913 rF Seeham (Salzburg) 0,9 
18. Kinoshita, 1911 | Frei ausgespannter Tokyo 0,5 
Nishikawa Sammelleiter 
und Ono %") 
192, Sa to, *4) LOS ee - Tohoku Univ. 9, 


(Sendai) 


Die erste Halfte der Tabelle 5 enthalt die Resultate, die auf direktem 
Wege gewonnen worden sind. Sie sind zuverlassiger als die der zweiten 
Halfte, die nur Minimalwerte darstellen; denn nur die positiv geladenen 
RaA-Atome gelangen zur Messung, und nicht alle RaA-Atome tragen eine 
solche Ladung. Au8erdem spielt in der Methode des in ruhender Luft auf- 
gestellten Sammelleiters noch die Beweglichkeit der RaA-Jonen eine ent- 
scheidende Rolle, fiir die willkiirliche Annahmen gemacht werden missen. 
Man sieht tatsadchlich, daB die Werte der zweiten Halfte der Tabelle:5 min- 
destens um 50 Proz. hinter denjenigen der ersten Halfte zurtickbleiben 
(man vergleiche Nr.12—17 mit Nr.1—7). 


Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. 


r 
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Aus der Tabelle 5 kénnen folgende Schltisse gezogen werden: a) Der 
Em-Gehalt schwankt an ein und derselben Stelle in weiten Grenzen (etwa 
wie 1:10); dabei spielen (s. Eve, Satterly, Wright und Smith, 
Olujié, Zlatarovié) Jahreszeit, Wind- und Druckverhdltnisse, Nieder- 
schlage usw. eine wichtige, aber im einzelnen noch nicht endgitiltig auf- 
geklarte Rolle. b) Trotzdem laBt sich ein gewisser mittlerer Emanations- 
gehalt iiber dem Festland angeben, der etwa 


10-10—47 Curie =6- 10—18 Vol.-Proz. 


betragt. c) Auf freier See sinkt der Emanationsgehalt etwa auf 1/19) dieses 
Mittelwertes (Nr.11). d) Beim Steigen auf einen alleinstehenden Berg 
sinkt der Em-Gehalt ebenfalls rasch (s. Nr.10); dagegen nimmt er e) in 
Bergesgegenden, in der Nahe groBer Gesteinsmassen stark zu (s. Nr.8 
und 9). 

Alle diese GesetzmaBigkeiten werden durch zahlreiche Bestimmungen 
der sogenannten ,,Aktivierungszahl’‘ eines frei ausgespannten, negativ auf- 
geladenen Drahtes bestatigt, die sich aber infolge ungentigender Eindeutig- 
keit der Versuchsbedingungen zu einer genauen quantitativen Auswertung 
im Sinne der Tabelle 5 nicht eignen. Wir bringen in Tabelle 6 diese Er- 
gebnisse, die qualitativ ein deutliches Bild der Anderung des Emanations- 
gehalts beim Ubergang von freier See in das Gebirge ergeben. 


Tabelle6. 


,Aktivierungszahlen“’ A in verschiedenen Gegenden 
aus Meyer und v. Schweidler G) S. 459. 


Beobachter Ort ; 
ovo | Jens Mittel 
Dike Gr. Ozean (Hochsee) | — = 0 
Knoche + ¥ | _ 8,5 3,6 
Elster Juist (Nordsee) 5 15 5 
Knoche Gr. Ozean (Landnahe) 1 Ue igs 
Kurz GieBen _ - 13 
Schenk Halle 4 31 14 
Elster und Geitel | Wolfenbtittel | 4 64 19 
Swann Atl. Ozean | — = 23 
Berndt Argentinien 9 A8 34 
Kidson Atl. Ozean 0 85 35 
Gockel Balearen 14 69 38 
Liideling Swinemtinde | 18 90 39 
Dike Gr. Ozean (Landnihe) — _ 40 
Simpson Hammerfest - 204 58 
‘; Lappland | 20 384 60 
Dorno Davos 33 165 78 
Gockel Freiburg (Schw.) 10 170 84 
Saake Arosa (Schweiz) 7 218 Ol 
Sten Kochelsee (Oberbayern) | 92 224 Sih 
Knoche Boliv. Hochkordillere (5200 m) — = 450 — 520) 


Literatur s. Meyer und v. Schweidler §), S. 467. 


Fir das Verhdltnis der Konzentrationen RaEm:ThEm 
haben Kinoshita, Nishikawa und Ono) den Wert 6500 in 1,5m 
und 13000 in 6,5m Hohe iiber dem Boden berechnet. Sato%!') erhielt 
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dafgjr den Wert 15000; andere Forscher zwischen 2300 und 50000*). In- 
folge der Kurzlebigkeit der ThEm ist ihre Konzentration sehr stark von 
meteorologischen Verhaltnissen abhangig. : 
. Die in der Luft vorhandene Emanation stammt aus den radioaktiven 
Gesteinen; ihre Konzentration an einer bestimmten Stelle muB daher durch 
den Gehalt des Bodens an Radioelementen, durch seine Emanierungsfahig- 
keit sowie durch die Diffusions- und Konvektionsgeschwindigkeit der Ema- 
nation bestimmt sein. Qualitativ entsprechen die oben mitgeteilten Ergeb- 
nisse beziiglich der Emanationsverteilung in der Luft — Abfall mit der 
Hohe, geringe Mengen iiber dem Meer, groBe in Gebirgsgegenden — den 
obigen Vorstellungen. Uber die Versuche einer quantitativen Theorie des 
Emanationsgleichgewichts in freier Atmosphére (He8 und Schmid t%) 
und Schmidt%a)) s, S23, 
Uber den Emanationsgehalt der Niederschlage und der Boden- 
luft s. S.24—26. 
_5. Zusammenstellung der Ergebnisse. Tabelle 7 enthalt eine Zusam- 
menstellung der Ergebnisse iiber den normalen Edelgasgehalt der atmo- 
spharischen Luft: 


Tabelle 7. 


Gehalt der Luft an Edelgasen iiber dem Kontinent 
(wahrscheinlichste Mittelwerte). 


| In der Luft Im atm. Stickstoff Im Rohargon 

| Vol.-Proz. Gew.-Proz. Vol.-Proz. Vol.-Proz. 

| 
Argon | 0,9325 | 1,2862 1,183 : 99,74 
Neon 0,0018 ae 00012 0,0023 0,19 
Helium 0,0005 | 0,00007 0.00063 0,054 
Krypton 0,0001 | 0,0003 0,00013 0,011 
Xenon 0,000009 | 0,00004 0,000012 0,001 
Ra-Emanation antes 

0,9349 | 1,2878 1,1860 99,996 


Uber den Argongehalt vgl. S.14. Nach dem dort Gesagten fiihren 
die Zahlen der vierten Spalte der Tabelle 7 zu keinem ganz richtigen Wert 
fiir die Dichte des atmosph4rischen Stickstoffs: 


100 - L (Ng, atm.) = 98,814 - 1,25055 -++ 1,183 - 1,7832 + 0,0023 - 0,900 
-+ 0,00063 - 0,178 -++- 0,00013 - 3,708 +- 0,000012 - 5,851 = 1,25684 - 100, 


wahrend direkte Messung L=1,25666 ergibt; die Differenz ist nicht groB, 
iibertrifft aber nach Moles die Grenzen der Versuchsfehler. 

Die fiinfte Spalte der Tabelle 7 fiihrt dagegen zu einem annehmbaren 
Wert fiir die Dichte des Rohargons: 


. 100-L (Rohargon) = 99,74 - 1,7832 +-0,19 - 0,900 -+- 0,054 - 0,178 
: -+ 0,011 - 3,708 +- 0,001 - 5,851 = 1,7808 - 100, 
wahrend direkte Bestimmungen zwischen 1,7797 und 1,7809 schwanken. 


Natiirlich wird bei allen Vorgangen, bei denen irgendwelche Luft- 
bestandteile absorbiert werden, der normale Edelgasgehalt erhdht. Als 


*) Literatur s. Meyer und v. Schweidler 9), S. 467. 
: a 
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die chemische Tragheit der Edelgase noch nicht geniigend erwiesen war, 
wurde vielfach nach einer ,,Argonassimilation’ gesucht; man analysierte zu 
diesem Zwecke die aus pflanzlichen und tierischen Stoffen ausgetriebene 
Luft! McDonald und Kellas®?) untersuchten getrocknete Erbsen als 
Vertreter des Pflanzen- und Mduse als Vertreter des Tierreichs; fanden aber 
im Stickstoff aus etwa 10g Material keine Spur Argon. Schloesing und 
Richard 82a) analysierten die Luft aus Schwimmblasen von Fischen und 
fanden in einem Versuch eine normale, bei zwei andern Versuchen um 
50 Proz. zu hohe Argonkonzentrationen (auf N, berechnet); sie bezeichnen 
aber selbst die letzten Ergebnisse als unsicher, infolge zu geringer Gas- 
mengen. Kellas®%®5) untersuchte die vom Menschen ausgeatmete Luft und 
fand 1,210 Vol.-Proz. Ar im Ng; dieser Betrag ist unwesentlich héher als 
der normale Argongehalt (1,186 Proz. Ar im ‘N.)*). Im Blut fanden Re- 
gnard und Schloesing 2) 0,419cem Ar im Liter; dagegen konnte 
Zaleski®2>) kein Ar im Blutfarbstoff nachweisen. Tolomey %24) fand 
Argon in den Bakterien der Wurzelknéllchen von Leguminosen. Uber einige 
neue Versuche dieser Art s. noch S. 281. 

Besondere praktische Bedeutung hat die Anreicherung der Edelgase in 
der Luft auf physikalischem Wege — durch fraktionierte Destillation und 
Adsorption. Diese beiden Vorgange dienen zur technischen Darstellung der 
Edelgase; Zahlen tiber den Edelgasgehalt der fliissigen Luft und der aus 
ihr dargestellten Produkte findet man daher im ndchsten Kapitel. 


Edelgasgehalt hoéherer Atmospharenschichten. 


1. Inaktive Edelgase. Die Zusammensetzung der hdheren Atmo- 
spharenschichten ist das Ergebnis der Wechselwirkung dreier Ursachen. 
Die Schwerkraft zieht die Molekeln nach der Erde, der Gasdruck treibt sie 
auseinander; als Ergebnis der Wirkung dieser zwei Krafte miiBte sich ein 
Gleichgewichtszustand einstellen (Daltonsches Gesetz), der fiir jeden 
Luftbestandteil unabhangig von den anderen aus der sogenannten_ ,,baro- 
metrischen Héhenformel’’ zu berechnen ware. Ihre Anwendung ergibt fiir 
jedes Gas, je nach seiner Dichte, ein anderes Gesetz der Druckabnahme 
mit der Hohe: die Abnahme geschieht desto schneller, je schwerer das Gas. 
Dadurch wird eine Anderung der prozentualen Zusammensetzung der Luft 
in verschiedenen Héhen hervorgerufen. Die dritte Ursache — die Konvek- 
tionsstr6me — streben danach, dieses Gleichgewicht zu st6ren und die 
Gase gleichmafig zu durchmischen. Aus einer Reihe von Beobachtungen, 
die hier nicht weiter besprochen werden k6énnen, ist man zu dem Schluf 
gekommen, da in der ersten, etwa 11km hohen Atmospharenschicht die 
Wirkung der Konvektionsstréme so stark ist, daB sich keine bedeutenden Zu- 
sammensetzungsunterschiede ausbilden kénnen; diese Zone konstanter Zu- 
sammensetzung nennt man die Troposphdre. Uber den Edelgasgehalt 
der Troposphare in verschiedenen Hohen liegen nur einige wenige Mes- 
sungen vor. Cailletet®’) hat 1897 Luftproben, die vom Ballon _,,L’aero- 
phile’ in einer Hohe von 15,5km (also 4km tiber der oberen Tropo- 
spharengrenze) entnommen worden sind, analysiert und keine Unterschiede 
in der Zusammensetzung festgestellt (0,94 Proz. Ar, 20,79 Proz. Ox, 


*) Uber die Versuche Pictets, der eine Entstehung des Argons bei Garungs- 
vorgangen behauptete, s. S. 191. 
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78,27 Proz. Ns). Tesseirenc de Bort98) konnte 1903 bei ahnlichen Ver- 
suchen in allen Proben bis zu 15 km tiber dem Meeresspiegel Argon und 
Neon qualitativ nachweisen; auffallend ist, daB Helium in diesen Versuchen 
nur in Proben bis 10km Hdéhe nachgewiesen werden konnte, nicht aber in 
einer Probe aus 14 km Héhe. Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen sollten 
nach Tetens%) (zitiert bei Wigand10°)) in einer 1910 anlaBlich des 
Durchgangs der Erde durch den Schweif des Halleyschen Kometen an- 
gestellten Analysenreihe Luftproben aus der Héhe von 8 km einen Gehalt 
an leichten Gasen (H,-+ He-+ Ne) gezeigt haben, der den auf der 
Erdoberflache um etwa 50 Proz. iiberstieg (37,7cmm gegen 26,2cmm im 
Liter). Die von Wigand2) in den nachsten Jahren (1911/12) bei Frei- 
ballonfahrten gesammelten Luftproben zeigten folgenden Gehalt an leichten 
Gasen: 22,8cmm (5,7 km); 27,lcmm (6,3 km); 24,5cmm (6,4 km) und 
33,7 mm* (9 km), wodurch die obigen Schltisse Tetens bestatigt zu sein 
scheinen. Gleichzeitig wurde von Wigand auch eine Abnahme des CO,- 
Gehalts mit der Hohe festgestellt. Die Zahl der Analysen ist aber noch zu 
gering, um sichere Schliisse auf eine Anderung der Zusammensetzung be- 
reits innerhalb der Troposphare ziehen zu kénnen. 

Man vergleiche noch S. 14 die Angaben von Moles itiber eine dem 
Daltonschen Gesetz widersprechende Zunahme der Argonkonzentra- 
tion in der Luft mit der Hohe. 

Fir die oberhalb der Troposphare gelegene Stratosphdre nimmt 
man an, daB hier Konvektionsstréme keine wesentliche Rolle mehr spielen; 
hier kann also die Berechnung nach der barometrischen Formel einsetzen. 
Allerdings bedarf es dazu noch der Kenntnis der Temperatur der Strato- 
sphare. Wegener?) und Jeans) nehmen z. B. an, daB diese konstant 
etwa —55° betragt. Die Anwendung der barometrischen Héhenformel 
fiihrt zu dem wichtigen Ergebnis, da8B in einer bestimmten Hohe, die auf 
etwa 100 km zu schatzen ist, die Zusammensetzung der Luft eine pl6tzliche 
Anderung erfahren muB, indem Stickstoff rasch verschwindet, und an 
Stelle der Stickstoffatmosphare eine ausschlieBlich aus leichten Gasen, 
Helium und Wasserstoff, zusammengesetzte Atmosphdare tritt; in noch 
hdéheren Schichten verschwindet auch das Helium (Wegener?!%)). Das 
Vorhandensein einer bei etwa 100km gelegenen Grenze wird durch viele 
Beobachtungen bestatigt (Aufleuchten von Meteoren, Daémmerungserschei- 
nungen usw.). Fiir die genaue Berechnung der Zusammensetzung fehlt uns, 
auBer der Kenntnis der wirklichen Temperatur der Stratosphdre, auch die 
Kenntnis der Wasserstoffkonzentration an der Erdoberflache, flir die ver- 
schiedene Forscher (Rayleigh, Gautier, Claude) ganz verschiedene 
Werte angeben, die zwischen 0,01 Vol.-Proz. (s. Jeans 140) S. 340) und 
0 schwanken. Berechnungen dieser Art finden sich in den Abhandlungen 
von Hinrichs?), Dewar312), Hann), Humphreys), Jeans !%), 
Wegener1%) und Veronnet?). Wir geben als Beispiel die Tabelle 
von Jeans an (Tabelle 8). 

Der Wert z=O gilt fiir die untere Grenze der Stratosphdre, also fiir 
die Schicht etwa 10,5km itiber der Erdoberfléche. Die konstante Tempe- 
ratur der Stratosphére wird gleich — 55° gesetzt. Die Tabelle ist mit 
einem sehr hohen Wert fiir die Wasserstoffkonzentration an der Erdober- 
fliche berechnet; sie ergibt dementsprechend eine schon bei 80 km gelegene 
scharfe Grenze zwischen der Stickstoff- und der Wasserstoffatmosphdre. 
Wenn man fir die Wasserstoffkonzentration an der Erdoberflache einen 
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Tabelle8. 


Zusammensetzung der oberen Atmospharenschichten 
nach Jeans?) S. 341. 


G Mol.- Zahl der Molekeln in cm? auf der Héhe von z km 
Sn an@ese z=0 z = 20 z=80 | z=160 | z=800 
lle 2 100 - 10%8 80 - 108 4300 - 101? 1820 210 esi 102 
He 4 4-108 2,6 - 108 73-10" eel Oe 108 
Ne 20 WAS) KOE 1,4 102 0,3 - 104 0,5 - 107 0: 
No 28 780300 - 10%] 42900 - 10% 520-101 35 - 10? | 0. 
O3 32 209900: 10%} 7000 - 107 Mayol ls 0,3- 107 | 0 
Ar 40 9400 - 108 139-10% | 0,04-10# 1025) 0 
Keg) 83 10-108 PON 0 0 6) 
Nase ome 0) Dh DANO? 0) On4 0 
Insgesamt 102 2y2 OLY! bears Dea NO | 3). oa ly 


*) Fir Kr und X sind die von Jeans angegebenen Werte, entsprechend dem 
S. 15 Gesagten, mit 20 multipliziert. 


kleineren Wert einsetzt, so verschiebt sich diese Grenze nach oben, wie wir 
es z.B. in der Tabelle von Veronnet?17) finden, der die Wasserstoff- 
konzentration am Boden der isothermen Schicht gleich 6-10~§ Proz. setzt; 
er erhalt dann fiir die untere Grenze der Wasserstoffatmosphare die Hohe 
von etwa 150km. Veronnet beriicksichtigt aber das Helium nicht, und 
aus Tabelle 8 ist ersichtlich, daB in Abwesenheit 
von Wasserstoff an Stelle der Stickstoff-Wasser- 
stoffgrenze bei etwa 100km eine Stickstoff-He- 
liumgrenze tritt; nach Veronnet miifte also 


KM 
300 


250 


oberhalb 150 km eine zweite Grenze — die- 

200 | jenige zwischen der Helium- und der Wasser- 
stoffatmosphare — liegen. 

460 Zur besseren Veranschaulichung dieser Ver- 

haltnisse folgt noch eine graphische Darstellung 

100 (Fig. 2), die auf den Berechnungen Wege- 

ners) beruht. Wegener rechnet mit einer 

50+ dreimal kleineren Konzentration des Wasserstoffs 

Mo 5 als Jeans (0,0033 Proz. an der Erdoberflache). 

ol “fA, In der Originalabhandlung von Wegener 


ieee! ——+—+— 

7o 20 40 405060 70 80 90% — wurde noch ein hypothetisches Edelgas ,,Geo- 
Fig. 2. Zusammensetzung koronium‘’ vom Atomgewicht 0,4 und einer An- 

der oberen Atmosphare. — fangskonzentration von 0,00058 Proz. (zur Er- 
klarung des Nordlichtspektrums) beriicksichtigt, 
und dadurch das ganze Bild wesentlich verdéndert. Wir geben die Fig. 2 
nach Vegard?18) unter Fortlassung des Geokoroniums wieder. 

Im Jahre 1924 hat Vegard (s. zusammenfassende Darstellung in 1°)) 
eine Theorie aufgestellt, die die Existenz einer oberen Wasserstoff-Helium- 
atmosphdre iiberhaupt ausschloB. Nach Vegard sollte in diesen Schichten 
eine so tiefe Temperatur herrschen, daB alle Gase — mit Ausnahme von 
He und H, — kondensiert werden und als Staub den Raum erfiillen; dieser 
wird dadurch schwebend erhalten, dab seine Teilchen elektrisch geladen 
sind. Die nicht kondensierbaren He- und Hg-Molekeln, die in diese Gegend 
geraten, werden durch elektrische AbstoSung in den Weltenraum hinaus- 
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getrieben. Die hdchsten Atmosphdrenschichten bestehen also aus Stick- 
stoff-, evtl. auch Sauerstoffstaub; die griine Nordlichtlinie sollte bei dem 
Bombardement des Stickstoffstaubes mit den von der Sonne stammenden 
Kathodenstrahlen entstehen, und Vegard glaubte, das Nordlichtspektrum 
auf diese Weise auch in Laboratoriumsversuchen reproduziert zu haben. 
Gegen diese Theorie hat besonders Mc Lennan Einwande erhoben. Nach 
Mc Lennan und Shrum?®) kann die griine Nordlichtlinie durch Ent- 
ladungen in einem Gemisch von Sauerstoff mit viel Helium oder Neon 
reproduziert werden; am besten ist ein Gemisch von 95 Proz. Og mit |., 
5 Proz. He geeignet. Nach dieser Theorie ware nicht nur die Existenz 
einer heliumreichen oberen Atmosphire bestitigt, sondern auch ein Weg 
zur genaueren Bestimmung ihrer Zusammensetzung gegeben. 

Nur aus historischem Interesse sei schlieBlich erwahnt, da8 noch ein 
Edelgas — das Krypton — eine Zeitlang fiir das Nordlichtspektrum ver- 
antwortlich gemacht wurde( s. z.B. RamsayA), S.146). Das Vorhanden- 
sein des schweren Kryptons auf Héhen von 100—150 km, wo sich die 
Nordlichterscheinungen abspielen, ist an sich schon unwahrscheinlich; 
auBerdem zeigen genaue Wellenlangenmessungen, daB die griine Krypton- 
linie mit der griinen Nordlichtlinie gar nicht zusammenfallt. 

2. Emanation. Der Emanationsgehalt muf schon innerhalb der Tropo- 
sphare mit der Hohe abnehmen, da die Emanation von der Erdoberflache 
stammt, und wdhrend der Diffusion bzw. Konvektion, die sie in die oberen 
Schichten bringt, rasch zerfallt. Eine Bestaétigung dieser Erwartung bildet 
z. B. die Messung Nr. 7 in Tabelle 5, die sich auf den Gipfel eines allein- 
stehenden Berges bezieht; dagegen ist der Emanationsgehalt der Luft in 
Berggegenden (Schweiz, Kordillieren, Tabelle5 und 6) sehr hoch. Mes- 
sungen der Luftaktivitat tiber dem flachen Lande vom Flugzeug aus wurden 
von Bongards1) auf 3600 m Hohe ausgefiihrt. Er fand in einigen 
Fallen erwartungsgem48 kleine Aktivitaét, in andern dagegen eine unerwartet 
hohe, so daB er sogar an die Moglichkeit eines auBerirdischen Ursprungs 
von radioaktiven Produkten in den héheren Atmosphdrenschichten dachte. 
Dieser Schlu8 wurde von Wigand4!°4) nicht bestatigt; er fand vielmehr 
eine allgemeine Abnahme des Emanationsgehalts mit der Hohe; tber 
2000 m Hohe konnte mit seinen Apparaten tiberhaupt keine Emanation 
mehr nachgewiesen werden. 


Tabelle9. 


Emanationsgehalt der freien Atmosphare iiber Halle a.S. nach Wigand 114) 
in Curie- 10- ftir 1 cem (1 Curie = 0,6 cmm) 


LA=15 
2,8 


999.4 


, 


Seehohe in km 
Eman.-Gehalt 


0,3—0,4 


0,55—0,6| 0,9 eee 
42,6 


168 | 190 | 228 


2,3-2,4| 3,8 
Os 0 


2 
0 


‘ Die Kontrollmessung am Boden ergab 30—50-10—1* Curie in 1 ccm. 
Die einzelnen Zahlen sind nicht ganz regelmaBig, doch ist der Gang 
der Abnahme unverkennbar. 


Eine theoretische Berechnung der Emanationsverteilung in einer freien, ruhenden 
Atmosphare fiihrten Hess und Schmidt %) und Schmidt %@) durch. In der 
ersten Arbeit%) kamen Hess und Schmidt zu einer verhdltnismaBig langsamen 
Abnahme des Emanationsgehaltes mit der Hohe (Halbwertschicht fiir RaEm = 1200 m) 
und zu dementsprechend hohen Werten fiir den Gesamtgehalt der Atmosphare an 
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/ 
RaEm und fiir die Emanationsabgabe seitens der Erdoberflache. In der zweiten Ar- 
beit ®#) findet dagegen Schmidt folgende Zahlen: 
RaEm ThEm AcEm 
1. Hohe, auf der der Em.-Gehalt auf die Halfte abninmmt. 13 m 1,15 m_ 1,07m 
DIS Sidp anti eate eer if Fee era niminitameens SelOU) ila els) atin mnmrly Zena 
3. Gesamtgehalt der Luft an RaEm Aufnahmen: Konz. der 
RaEm in 1 m Hoéhe = 13-10-" Curie/cem; Emanation } 
Nun bern dem) Festland vorhanden) ssi) se eee cae -0,56—2,1 - 10-* Curie 
4, RaEm-Abgabe von 1 qcem Boden; pro Sekunde... . 0,8 —3,0- 1028 Curie 


Mit den Zahlen der Tabelle 9 ergibt sich eine befriedigende Ubereinstimmung, 
wenn man das gefundene Gesetz auf den Gang der Abnahme, angefangen von der 
tiefsten Messung, anwendet. (Dagegen sind die Absolutwerte der Tabelle 9 viel 
eroBer, als man mit,der angenommenen mittleren RaEm-Konzentration am Erdboden 
zu erwarten hatte.) 


Edelgasgehalt der Bodenluft. 


Schloesing®) hat den Gehalt der Bodenluft an Argon untersucht 
und folgende Zahlen gefunden: 


0,20 m Tiefe (Fichtenwald) 1,170 Proz. Ar im Nz 


0,40 yy (Acker) 1,169 ” DP Mie UG 
0,40 Ae ein (Acker) V, 155 ” A ine AD 
0,40 Dp (Acker) 1,118 ” Ps Le 


DaB die Argongehalte des Bodenstickstoffs kleiner sind als diejenigen 
des atmosphdrischen Stickstoffs, wird mit der leichteren Léslichkeit des Ar- 
gons in Verbindung stehen. 

Der Gehalt der Bodenluft an Helium, Neon, Krypton und Xenon ist 
nicht untersucht worden; dagegen liegen zahlreiche Bestimmungen des 
Emanationsgehalts vor (Literatur s. Meyer und v.Schweidler§&),S. 471). 
Dieser steigt schon in Kellerraumen merklich (Elster und Geitel). Die 
Aktivitat der Bodenluft wachst zuerst rasch, dann langsamer, und wird von 
2m Tiefe ab konstant; die Héhe dieses konstanten Wertes hangt vom Ge- 
halt des Bodens an Radioelementen und von seiner Emanierungsfahigkeit 
ab. Folgende Tabelle 10 veranschaulicht die Ergebnisse: 


Tabelle 10. 


Emanationsgehalt der Bodenluft. (1 Curie = 0,6 cmm.) 
Literatur s. Meyer und v. Schweidler9) S. 471. 


Beobachter Ort Bodenart yas halt in Curie 
tir 1 ccm 
Gockel Freiburg i.S. | Moranenschotter 0:7-—2)8 - 105% 
Satterly Cambridge | - 25.10" 
a r Sumpf Sik es 
Sanderson New Haven Sandstein 2,4 + 10-8 
Kohler Potsdam Sand 0,08 - 10-48 
Smyth Dublin — IOs 
Wright und Smyth Manila = 2,4-10-% 


Wie ersichtlich, ist der Emanationsgehalt der Bodenluft etwa 1000 mal 
hoher als derjenige der atmospharischen Luft. Er betragt aber trotzdem 
(nach Satterly) nur etwa 1/, bis 1/5) derjenigen Menge, die dem Radium- 
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und Thoriumgehalt des Bodens im Gleichgewicht entsprochen hatte; der 
Grund liegt in der langsamen Emanierung und dem Verlust in die Atmo- 
sphare. Nach Smyth ,,exhaliert’ z. B. 1 qcem Oberflache in Dublin pro 
Sekunde 0,74-10-16 Curie RaEm; diese Zahl hat nur orientierende Be- 
deutung, da der Emanationsverlust stark von der Insolation, vom Wind, 
Luftdruck und Feuchtigkeit abhangt. Die theoretische Berechnung von 
Schmidt) lieferte nach §S. 24 einen bedeutend kleineren Wert 
(0,8 —3,0- 10-48 Curie pro Sek. und Quadratzentimeter). 
Uber den Emanationsgehalt der Grubenluft s. S. 41. 


Il. Edelgasgehalt von Niederschlagen und Gewdssern. 


Niederschlage. 


Die Edelgase Argon, Krypton, Xenon, Emanation sind starker lés- 
lich als Stickstoff; die Léslichkeit wachst in der Richtung vom Argon zur 
Emanation. Die schweren Edelgase miissen sich daher im Regenwasser an- 
reichern. Schon Rayleigh und Ramsay#) (S.225) haben bemerkt, daB 
die aus dem Regenwasser ausgetriebene Luft etwa doppelt so viel Argon 
enthielt als die atmospharische. Besonders stark mtiBte sich die Emanation 
in den Niederschlagen anreichern. Nach Meyer und v. Schweidler&) 
(S. 466, Literatur S.469) ist es aber C.T.R. Wilson sowie einer Reihe 
anderer Forscher nur gelungen, Zerfallsprodukte der Emanation, nicht aber 
sie selbst im Regenwasser und im Schnee nachzuweisen. 


FluB- und Meerwasser. 


Troost und Ouvrard?!) konnten Argon leicht im Meerwasser so- 
wie im Wasser der Seine nachweisen; fiir Helium konnten sie kein klares 
Ergebnis erreichen. Dewar 1442) vermochte aber, mit Hilfe seiner Adsorp- 
tionsmethode, nicht nur Helium, sondern auch Neon in der Themse und 
im Meerwasser nachzuweisen. Die Schwankungen, denen der Argongehalt 
iiber dem Meere unterworfen ist (S. 14), hangen wohl sicherlich mit der 
Aufnahme und Abgabe des Argons durch das Meerwasser bei starken 
Schwankungen des Luftdruckes zusammen. 

Der Emanationsgehalt des Meerwassers stammt natiirlich 
nicht aus der Luft, sondern aus gelésten Radiumsalzen. Nach den Angaben 
von Meyer und v.Schweidler®&) (S.450) sind die Ergebnisse der einzel- 
nen Bestimmungen dieses Gehalts ziemlich schwankend, so daB wir von der 
Mitteilung der Zahlen absehen. Zur Orientierung mdge die Angabe von 
Knoche dienen, nach der der mittlere Emanationsgehalt des Wassers im 
Stillen Ozean 1,8-10—16 Curie in 1 ccm betragt. Literatur s. Meyer und 
v. Schweidler®&), S. 453. 


Quellen. 


Wegen der verhaltnismaBig geringen Léslichkeit der meisten Gase im 
Wasser bei gewOhnlichem Druck entweicht der gr6éBte Teil von ihnen beim 
Austritt der Quellen auf die Erdoberflache in Blaschenform. Diese ,,Quell- 
gase’’, gaz spontanés, wie sie Moureu bezeichnet, sind Gegenstand zahl- 
reicher Untersuchungen gewesen, tiber die im nachsten Abschnitt berichtet 
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wird: Dagegen ist das Vorhandensein der gelésten Edelgase im Wasser 
selbst selten quantitativ bestimmt worden, obwohl es auBer Zweifel steht, 
daB alle sechs Edelgase auch im Quellwasser nachgewiesen werden k6n- 
nen; der geldste Anteil ist aber besonders beim Helium sehr klein. 
Im Wasser der Quelle von Lanternier (Nancy) fanden Gautier und 
Moureu?#t) 0,045 Vol.-Proz. Ar und 0,019 Vol.-Proz. He (gegen 1,29 und 
1,6 Proz. im entweichenden Gas); s. auch Nr.13 in Tabelle 14. Dagegen 
liegen fiir die Emanation zahlreiche Messungen vor. In den meisten Fal- 
len stammt die in Quellen vorhandene Emanation aus den vom Wasser 
durchflossenen Gesteinen; viel seltener ist auch ihre Muttersubstanz, das 
Radium in Wasser vorhanden (Gockel#!6), S$. 77). Im ersten Fall fallt 
der Emanationsgehalt nach der Entnahme entsprechend der Geschwindig- 
keit des Emanationszerfalls rasch ab; im zweiten bleibt eine bestimmte 
Gleichgewichtskonzentration erhalten. Wenn Thoriumemanation vorhanden 
ist, so kann sie, wegen ihrer groBen Zerfallgeschwindigkeit, nur aus ge- 
lésten Thoriumsalzen stammen (Gockel16), S. 87). Wenn die Quellen 
Gase entwickeln, so verteilt sich die Emanation zwischen Gas und Wasser. 
Wenn die Quelle keine starke Gasentwicklung zeigt, so wird sich annahernd 
die Gleichgewichtsverteilung einstellen; bei 20° wird also in 11 Gas etwa 
viermal so viel RaEm vorhanden sein wie in 11 Wasser. In vielen Quellen 
wird aber dieses Verhaltnis durch zu rasche Gasentwicklung bis auf. 0,6 
erniedrigt (Franzensbader Sprudel) oder durch gute Durchmischung mit 
viel Luft bis auf 8 oder 10 erhdht (s. Gockel1!6), S, 76). Am hdchsten 
ist der Gehalt an der Emanation in Gewdssern, die aus stark radioaktiven 
Gesteinen ihren Ursprung nehmen, z. B. im Grubenwasser von Joachims- 
thal. Folgende Tabelle 11 gibt einige charakteristische Zahlen wieder: 


Tabelle 11. 


Emanationsgehalt des Wassers von radioaktiven Quellen 
nach Meyer und v. SchweidlerS), S. 452. 


Aktivitat Emanationsgehalt 

Ort Quelle in Mache-Einh. in Curie fiir 1 ccm 
Joachimsthal Grubenwasser 2050 | (350s Ons 
Brambach Neue Quelle 1960 LO; 10m 
Ischia Altrémische Quelle 370 | 140-1072 
Gastein Grabenbiackerquelle 155 60 - 10-2 
Baden-Baden | Biittquelle ca. 100 \ 42 
Plombiéres | Kapuzinerquelle | 94 J 4010 
Aix les Bains | Source Alun | 50 20 40s 
Karlsbad | Mithlbrunnen ae 32 | 
Nauheim Karlsbrunnen 27 le LOO 
Kreuznach | Inselquelle 20 | 


1 Mache-Einheit der Em-Konzentration wird erreicht, wenn 1 1 des zu unter- 
suchenden Stoffes bei vollstandiger Ausnutzung seiner Strahlung im Elektroskop 
einen Sattigungsstrom von 0,001 el. st. Einh. zu unterhalten vermag. 1 Mache-Ein- 
heit eee 0,364 - 10° Curie im Liter = 0,364 - 10~-™ Curie in 1 ccm (1 Curie = 0,6 
cmm). 

Die Zahlen der letzten Spalte der Tabelle 11 sind mit den Zahlen der Tabellen 14 und 
15 zu vergleichen, die den Emanationsgehalt der Quell gase angeben; man findet z. B. fiir 
die Grabenbackerquelle in Gastein das Aktivitatsverhaltnis Gas: Wasser = 509 : 60 =8,5. 

Weiteres Material tiber den Emanationsgehalt des Quellwassers findet man in den 
Monographien von Gockel"), S. 73 und von Aschoff ?*), 
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II. Edelgasgehalt von Naturgasen. 
Allgemeine Ergebnisse. 


_ Unter der Bezeichnung ,,Naturgase‘! fassen wir hier zusammen: 

a) Gase, die von warmen und kalten Quellen mitgefiihrt werden und 
bei deren Austritt auf die Erdoberflache in Bldschenform entweichen 
(Quellgase); 

b) Gase, die von selbst dem Erdboden entstrémen (Erdgase) oder 
bei Tiefbohrungen und Schachtanlagen erschlossen werden (Grubengase, 
Naphthagase) ; 

c) Vulkanische Gase und Dampfe. 

Der allgemeine Befund lautet: bei geniigend feiner Analyse kénnen in 
allen Naturgasen, deren Zusammensetzung im iibrigen in den weitesten 
Grenzen schwanken kann, alle sechs Edelgase nachgewiesen werden. So 
suchte und fand Moureu?8) Helium in 69, Neon in 65, Argon in 70, 
Krypton und Xenon in 47 Quellen. Sibel%%5) fand Krypton und Xenon 
in einer Reihe amerikanischer Erdgase. 

1. Neon, Argon, Krypton, Xenon. Soweit quantitative Analysen vor- 
liegen, kann festgestellt werden, daB Argon, Krypton und Xenon 
stets in Mengen vorhanden sind, die dem Stickstoffgehalt der Gase ent- 
sprechen (Walter1!?), Moureut!3—15a)| Quantitative Neon bestim- 
mungen fehlen noch; jedoch bilden die Angaben von Masson und Ram- 
say (S.38) iiber die Gase von Bath den einzigen Fall, wo dieses Gas 
mehr als in ,,Spuren‘’ gefunden sein sollte. 

Zur Bestaétigung dieser Regel dienen die folgenden Zahlen, die einer 
Zusammenstellung Moureus?!) entnommen sind; die Daten iiber vulka- 
nische Gase stammen von Piutti und Boggio-Lera?4), 


Tabelle 12. 


Relative Mengen des Stickstoffs, Argons, Kryptons und Xenons in Naturgasen, 
nach Moureu2) und Piutti und Boggio-Lera™). 


— Minimum | Maximum Mittel 


1. Ar: Ne | 31 Gasproben aus Thermalquellen —_0,26 0,99 
p54 * * 1 | 1,35 118 
| 10 i +} 1235 | 1,09 | 7 
eG <3 5 | — 1,69 3,39 
10 Proben von Grubengasen 0,82 WP | 
6 , vulkan. Gasen 0,381 0,99 | 
2. Kr:A | 19 Gasproben aus Thermalquellen ipl | 1,8 
6 Proben von Grubengasen 0,5 | 1,4 
ee. _— lec ev 
3. X:A | 17 Gasproben aus Thermalquellen ip Db 
6 Proben von Grubengasen 0,3 | Dl 
4.X:Kr | 17 Gasproben aus Thermalquellen 0,9 1,0 | 
6 Proben von Grubengasen 0,7 1,6 | 
pee eee ee ——————————————————— 
5. He: A 32 Gasproben aus Thermalquellen 0,50 24814 | 
6 Proben von Grubengasen 15,25 31095 
Onan, , vulkan. Gasen 1,055 32,0 


28 Vorkommen der Edelgase. 


In dieser Tabelle sind die links. angegebenen Verhdltnisse im unter- 
suchten Gas auf das entsprechende Verhdltnis in der Luft als Einheit be- 
zogen. Man sieht, daB die Werte, soweit Ar, Kr und X in Frage kommen, 
ziemlich nahe um 1 schwanken, wobei allerdings eine kleine systematische 
Abweichung nach oben vorhanden zu sein scheint; diese 14Bt sich mit der 
in der Reihenfolge No, Ar, Kr, X ansteigenden Loslichkeit der Gase in 
Verbindung bringen. Am niedrigsten sind die Gehalte an schweren Edel- 
gasen in einigen Proben von schlagenden Wettern (s. Tabelle 18), was 
Moureu durch ihre Adsorption an Kohle zu erklaren sucht. Nach 
Shepherd 181) weisen die in Tabelle 12 nicht beriicksichtigten vulka- 
nischen Gase in Kilauea (Hawaii) noch viel starkere Schwankungen des 
Argongehalts auf (Tabelle 23); der Gehalt an Argon im Rohstickstoff 
schwankt hier zwischen 0 und 14 Proz.! 

Was den Ursprung des Neons, Argons, Kryptons und Xenons in Erd- 
gasen betrifft, so haben besonders Gautier), Struttt1>) und 
Henrich ?22) auf die Ahnlichkeit in der allgemeinen Zusammensetzung der 
Quellgase und der aus den umgebenden Gesteinen gewonnenen Gase hin- 
gewiesen, und die Vermutung aufgestellt, die Quellgase seien ein Produkt 
der langsamen Desintegration der Gesteine durch warmes Wasser. Der 
Stickstoff und die Edelgase seien also urspriinglich in Mineralien okkludiert 
gewesen, als Teile der Atmosphdre, in der das Erstarren dieser Gesteine 
vor sich ging. Die Theorie von Lind 115») tiber den ,,chemischen’’ Ur- 
sprung des in Erdgasen enthaltenen Stickstoffs (Zersetzung von Nitriden 
durch a-Strahlen) vermag das gleichzeitige Auftreten von Argon usw. 
. nicht zu erklaren und muf daher verworfen werden; dasselbe gilt fiir die 
Hypothese eines radioaktiven Ursprungs des mineralischen Stickstoffs 
(vgl. S. 30). 

Moureu (s, z. B.115)) bezeichnet die Gesamtheit aller Gasvorrate im 
Erdinnern als ,,innere Atmosphdre’‘, und schlieBt mit Recht, daB diese 
mit der 4ufern, soweit es sich um Stickstoff und Edelgase (auBer Helium) 
handelt, einen gemeinsamen Ursprung haben muf. Man kann andererseits 
schlieBen, daS der relative Gehalt der 4uBern Atmosphare an diesen Gasen 
seit der Bildung der ,,innern Atmosphare‘‘ — also wahrscheinlich seit dem 
Erstarren der Erdkruste — sich nicht wesentlich verandert hat. 

2. Helium. Die letzten zwei Zeilen der Tabelle 12 veranschaulichen die 
Schwankungen des relativen Heliumgehalts der Naturgase. 
Die Falle, in denen der Heliumgehalt im ,,mineralischen’’ Stickstoff kleiner 
ist als im atmospharischen, stehen tibrigens ganz vereinzelt da. Von den 
32 in Tabelle 12 beriicksichtigten Gasen enthalten 28 mindestens 40 mal so 
viel Helium (im Stickstoff) als die atmosphdrische Luft. Es unterliegt wohl 
keinem Zweifel, daB diese ungewohnlich hohen Heliumgehalte mit den radio- 
aktiven Vorgangen im Erdinnern zusammenhangen. 

Es ist aber leicht zu berechnen, daB diese Heliummengen nicht vom 
laufenden Zerfall der Uran- und Thoriummineralien stam- 
men kénnen. Darauf deutet schon die Tatsache, daB der Heliumgehalt 
mit der Radioaktivitat der Quellen und der umgebenden Gesteine nicht 
parallel verlauft. Moureu?!!) fiihrt als Beispiel eine Berechnung fiir das 
Grubengas von Frankenholz (Pfalz) durch, die zu folgenden Ergebnissen 
fiihrt: In 20 Jahren hat diese Gasquelle etwa 73000 cbm Helium geliefert; 
dabei ist die Aktivitat der Kohle sicher nicht héher als die mittlere Aktivi- 
tat der Gesteine; es waren demnach 33-109 t Kohle erforderlich, um in 
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100 Millionen Jahren (Alter der Kohle) diese Menge Helium zu erzeugen. 
Das Helium ist also unbedingt ,,fossil‘ und stammt nicht — oder nicht 
nur — aus der Kohle, sondern ist aus andern Formationen in die Kohle 
. hintibergewandert. Ahnlich berechnet Moureu245), daB die Source Vau- 
quelin in Plombiéres taglich 46 Milliarden Tonnen Gestein ausspiilen miiBte, 
um das in ihr enthaltene Helium anzusammeln — wenn man annehmen 
wollte, daB dieses Helium aus laufendem radioaktivem Zerfall stamme. 
Analoge Berechnungen findet man fiir die Erdgase von Neuengamme und 
Kissarmas bei Czak06 151), 

Am interessantesten ist natiirlich der Ursprung der amerikani- 
schen ,Heliumquellen”. Nach Cottrell) geben allein die Quellen 
von Petrolia etwa 2,4-10%cbm Helium jahrlich; und das ganze Gebiet west- 
lich vom Mississippi — Texas, Oklahoma, Siidwestteil von Kansas sowie ein 
Teil von Illinois, Ohio, Pensylvania und New-York, weiterhin auch West- 
Virginia und Kentucky — weisen Heliumquellen mit 0,1—1,5 Proz. Helium 
auf (s. Tabelle 19, 20 und 21 sowie Fig. 3). Rogers164) diskutierte die 
Moglichkeit lokaler Ansammlungen radioaktiver Mineralien. Mit dieser 
Hypothese ist aber die Erfahrungstatsache unvereinbar, wonach die Haupt- 
menge der Radioelemente mit einer auSerordentlichen Gleichm4Bigkeit in 
der oberen Schicht der Erdkruste verteilt ist (s. S. 53). Nach Lind 15>) 
ist die Erklarung fiir das Auftreten von ergiebigen Heliumquellen nicht in 
der groBen lokalen Heliumentwicklung, sondern in besonders giin- 
stigen Bedingungen fiir die Heliumansammlung zu suchen. Es muB 
eine undurchlassige ,,Decke‘’ vorhanden sein, die das allmahliche Ent- 
weichen von Helium verhindert. Gespaltene und zerrissene geologische 
Formationen lassen eine Anhaufung des Heliums nicht zu (vgl. noch 
S. 43—47). 

Man muB sich also vorstellen, da8 die Heliumbildung ziemlich gleich- 
maBig in der ganzen oberen radioaktiven Schicht der Erdkruste erfolgt. 
Ein groBer Teil des gebildeten Heliums bleibt in Mineralien okkludiert (s. 
S.80); der Vergleich der Mengen an Uran- bzw. Thorblei einerseits und an 
Helium andererseits zeigt aber (S.64), daB viel Helium aus dem Mineral 
selbstandig hinausdiffundiert oder ,,ausgespiilt‘‘ wird. Diese Heliummengen 
finden allmahlich ihren Weg in die d4uBere Luft. An einzelnen Stellen 
stauen sie sich aber bis zu einem ,,Heliumlager‘‘, aus dem schlieBlich 
, Heliumquellen’‘, wie die von Petrolia erbohrt werden. kénnen. Nach 
Rogers 164) enthielt das 10 Quadratmeilen groBe Feld von Petrolia etwa 
3-107 cbm Helium. Diese Menge entspricht der Heliumbildung in einer 11/, km 
tiefen Gesteinschicht in 200 Millionen Jahren. Wenn man sich den Helium- 
abflu8 nach oben als abgesperrt vorstellt, ist eine Heliumansammlung, wie 
wir sie in Petrolia finden, im Laufe geologischer Perioden danach durchaus 
verstandlich. 

Aus dieser Vorstellung folgt, daB sehr heliumreiche Quellen nur von 
kurzer Lebensdauer sein kénnen. Dieses wird, soweit es die Ktirze der in 
Betracht kommenden Zeitspanne ermoglicht, auch von der Erfahrung be- 
statigt. Nach Lepape#) betragt die Lebensdauer der amerikanischen 
Erdgasquellen 3—20 Jahre. Daher sind alle Angaben tber Jahresergiebig- 
keiten von einzelnen Heliumquellen mit betrachtlicher Unsicherheit be- 
haftet. Immerhin ist es von Interesse, in folgender Tabelle 13 einige solche 
Angaben zusammenzustellen, um klarzumachen, um welche GrdBenord- 
nungen es sich hier handelt. 
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 Ergiebigkeit der verschiedenen Heliumquellen. 


He 
Angabe von Ort » | Qaeile ae ‘ahlich ee 
Moore”) U.S.A. Gesamtergiebigkeit der Erdgase | 18.000000*) | bis 2,5 
Corte es) Petrolia | Erdgas | 2400000**), 0,9 
Miele eiain el sat 8, 29) | Calgary (Canada) 7 | — 300000 0,33 
CZNcO74) Neuengamme fi 25000 0,0141 
Moureu?”) Vaux en Bugey Tiefbohrung 21000 |. 0,095 
A Anzin Schlag. Wetter | 4380 | 0,044 
C@zakeoues) i . Kissarmas | Erdgas 4380 0,0014 > 
Moureu?) | Pechelbronn |  Quellgas | Shale Og 
4 Neéris i | 34- | 0,97 
- Santenay a | ley) AG, 
< | Bath | me pal Ze OAT4 
Erdmann?) Leopoldshall Gas- DSS AQT 
| ausstromung 
aus Kalisalzen 


*) Frithere Angaben von Rogers?) und Moore**) entsprechen etwa 
10 Milliarden cbm jahrlich.  **) Vel. S. 43. 


Man sieht aus diesen Zahlen, daB die Erdgase bei niedrigem Helium- 
gehalt sehr hohe absolute Mengen Helium liefern, wahrend einzelne Ther- 
malquellen wohl Heliumgehalte bis 10 Proz. aufweisen, aber nur geringe 
Mengen dieses hochprozentigen Gases zu geben imstande sind. Da die 
Mengen Gas, die jahrlich als schlagende Wetter aus den Gruben groBer 
Kohlenreviere abgesaugt werden, sehr gro sind, so ist anzunehmen, da’ 
auf diese Weise jahrlich mehrere hundertausend Kubikmeter Helium in die 
Atmosphare hinausbefordert werden (vgl. S.40—43). Jedoch ist der rela- 
tive Heliumgehalt dieser Gase gering — soweit bis jetzt bekannt, nicht tiber 
0,05 3PL0z 

Interessante RegelmaBigkeiten zeigen sich in bezug auf die das 
Helium begleitenden Gase. Gase, die Kohlensdure zum Hauptbe- 
standteil haben, sind ausnahmslos sehr heliumarm. Heliumreiche Quellen 
haben Methan oder Stickstoff zum Hauptbestandteil. Obwohl nach Ta- 
belle 12 von einer Proportionalitat zwischen Helium- und _ Stickstoff- 
menge in Naturgasen gar keine Rede sein kann, ist eine Parallelitat im 
Auftreten dieser beiden Gase unverkennbar. Eine Erklarung dafiir steht 
noch aus. Foote zog die Moéglichkeit einer radioaktiven Stickstoffbil- 
dung zur Erklarung heran, wahrend Lind >) eine radiochemische Ur- 
sache (Zerlegung der Nitride durch a-Strahlen) fiir die Assoziation des 
Heliums mit dem Stickstoff anfiihrte. Beide Hypothesen vermégen aber 
das gleichzeitige Auftreten von Argon, Krypton und Xenon nicht zu er- 
klaren, das den atmosphdarischen Ursprung des mineralischen Stickstoffs 
mit Sicherheit anzeigt (vgl. S.27). Die amerikanischen Heliumquellen treten 
in Olgebieten auf. Jedoch sind gemischte Ol-Gasquellen nur in relativ 
geringer Menge vorhanden. Die meisten Gasquellen sind ,,trocken‘‘; auch 
liegt ihr Ursprung z.B. im Petrolia-Feld in etwa 500m Tiefe, derjenige 
der Olquellen in nur 100m Tiefe. 
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In den beiden Hauptheliumgebieten der Vereinigten Staaten — Nr. 1 
und 2 auf Fig.3 — sind die Gase der tieferen Schichten helium- 
armer, die der oberen heliumreicher. Im Ohiogebiet (Nr.3 auf 
- Fig.3) wurden aber gleiche Heliumgehalte in Gasen aus 200—300 und aus 
700—900 m Tiefe gefunden. Auch die -geologischen RegelmdBig- 
keiten im Auftreten von ,,Heliumbecken”, die von Rogers!) ausfiihr- 
lich diskutiert werden, scheinen nur innerhalb eines zusammenhdngenden 
Gebietes Geltung zu haben. 

3. Emanation. Die Emanation ist im Gegensatz zum mineralischen 
Helium stets rezent. Daher hangt der Emanationsgehalt der Naturgase 
stets von der Aktivitat der Gesteine ab, mit der die Gase zuletzt in Be- 
ruhrung gekommen sind. Die aus Kohle ausstr6menden Grubengase sind 
praktisch inaktiv (S.41), wahrend dieselben Gase, wenn sie vor dem Aus- 
tritt ihren Weg durch eruptive Gesteine nehmen miissen, aus dieser Ema- 
nation aufnehmen und aktiv werden. Es ist verstaéndlich, daB zwischen 
dem Helium- und dem Emanationsgehalt keine Proportionalitét besteht 
(Moureu™5), Czak6451), Sieveking und Lautenschlager 3) u.a.). 
Sogar eine Parallelitit im Auftreten der beiden Produkte des radioaktiven 
Zerfalls ist nicht immer gewahrt, wenn auch manche aus stark radio- 
aktiven Formationen entspringende Quellen tatsdchlich einen hohen Helium- 
gehalt mit einer hohen Radioaktivitat verbinden. 


Quellgase. 


1. Deutschland, Osterreich, Schweiz. Das Vorkommen des Heliums 
in Quellgasen wurde 1895 von Kayser’) in Wildbad entdeckt, und bald 
danach von Rayleigh ®”) in Bath bestatigt. Das Vorkommen von Argon 
in dem Quellgas von Bath wurde von Rayleigh und Ramsay schon in 
ihrer ersten Ver6ffentlichung‘) erwdhnt; Bamberger8) fand 1898 
1,2 Proz. Argon in den Quellgasen von Pechtolsdorf bei Wien. . 

Systematisch auf ihr Heliumgehalt untersucht wurden in Deutschland 
nur die badischen Quellen von Sieveking und Lautenschlager?}) 
im Jahre 1912. Tabelle 14 gibt die Zusammenstellung der Analysen- 
ergebnisse. 

Der Emanationsgehalt wird fiir die Grabenbackerquelle in Gastein 
von Moureu und Biquard zu 509-10—12 Curie in 1 ccm angegeben; es 
ist dies einer der héchsten bis jetzt in Quellgasen gefundenen Betrage. 

Uber den Edelgas- und Emanationsgehalt der Quellwdsser vel. S. 26 
(Tabelle 11). ‘ 

Zu den Zahlen der Tabelle 14 ist folgendes zu bemerken: Zu Nr. 4—6: die Zahlen 
Henrichs sind kaum als sicher zu betrachten; denn sie wurden mit der Funken- 
apparatur gewonnen, die nach Henrichs spaterer Angabe’™4) zu hohe Werte gab; 
sonst miiBte die Schiitzenhofquelle in Wiesbaden 4 Proz. Helium enthalten. Aus gleichem 
Grunde sind noch die von Henrich geschatzten Jahresergiebigkeiten (35 cbm Edelgas 
fiir die Schiitzenhofquelle, 75 cbm Edelgas fiir den Kochbrunnen) kaum als gesichert 
anzusehen. 

Zu Nr. 7—11 und 15. Die Stollengase sind sehr stark mit Luft verdiinnt, 
woraus sich ihr geringer Heliumgehalt erklart; das einzige untersuchte Quellgas (Nr. 12) 
zeigt einen relativ hohen Heliumgehalt (0,85 °/o). 


AuBer den in Tabelle 14 angefiihrten Gasen wurde das Helium noch 
qualitativ von Hermann und Pesendorfer') in den Karlsbader 
Quellen nachgewiesen. 
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Tabelle 14, 
Edelgasgehalt der Thermalquellgase Mitteleuropas. 


a ER 


Zusammensetzung 
Ort Quelle He Ar Beobachter 
: ae ‘| Vol.- | Vol.- | 
ION St Prozak Proz, 
See eee eee ee ee ————e ee 
1. Pechtolsdorf — Ne Val Bamberger) 
b. Wien 
2. Voslau bei — a 12 Bamberger und 
Wien Landsied1) 
3. Bad Gastein Grabenbacker CO: 133 Ewers) 
Quelle 
i = of 1,181 | 0,169 | Moureu und 
Biquard*9) 
4, Wiesbaden Kochbrunnen 85 AO oe ilar Henrich?) 
13°/) No 
5 + Schiitzenhofquelle | 32°/) COz, 49 ‘i 
63°/o No 
6. i Adlerquelle 139/,CO>. 2,0 
18%. Nz part 
7. Baden-Baden | Kirchenstollengas — 0,015 Sieveking u. Lau- 
tenschlager}*) 
8. g. Murguell- ,, _,, 0,004 a 
9. re Elatiptoamn ee, _ 0,001 a 
10. FA Ursprungs- ,, __,, - 0,001 s 
1 “a Biittquell- ,,_,, - 0,0003 
12. . H6llgasstollen- Ne 0,85 
Quellgas 
13: . Friedrichsstollen- 0,009 
Quellwasser | 
14. £ Klosterquelle Spur 
(Schlamm) 
15. Badenweiler |Markgrafstoilengas. = 0,004 . 
16. Wildbad Quellgas Ne OFAGa eh 20s) ¢ 
17. Deckershof Warme Gasaus- -- 0,0002 os 
stromung 
18. Baden(Schwz.), = ~ 20 20s) x Suty 223) 


*) Nach Czak6), S. 262. Die in 1%) angefiihrte Zahl 5°/, fiir die Summe der 
Edelgase mu8 wohl ein Druckfehler sein. 


Henrich’) sowie Henrich und Prell#25) haben einige kalte 
Quellen und Tiimpel im Fichtelgebirge untersucht; aus ihrem Boden steigen 
beim Durchstechen Gasblasen auf (Glasbrunnen bei Leopoldsdorf, Fuchsen- 
brunnen bei Fichtelberg, Tiimpel auf der Luisenburg bei Wunsiedel und 
Alexanderbad). Sie haben darin 0,73—0,85 Proz. Argon und Spuren Neon 
gefunden, auf Stickstoff bezogen ein wenig mehr als in der atmosphari- 
schen Luft (die Gase enthalten 50 Proz. N,). Henrich erklart diesen 
relativen Reichtum an Argon aus der Assimilation des Stickstoffs durch 
Bakterien. 

Man sieht aus diesem Material, daB die deutschen Thermalquellen noch 
sehr unvollstandig auf ihren Heliumgehalt untersucht sind; es ist nicht aus- 
geschlossen, da8 bei naherer Untersuchung auch in Deutschland ebenso 


heliumreiche Quellgase gefunden werden kénnten, wie sie in Frankreich 
bekannt sind. 
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Unvergleichlich zahlreicher sind die Bestimmungen des Emanations- 

gehalts der Thermalquellen; man kann sagen, daB alle wichtigen 
Thermalquellen Deutschlands und Osterreichs in dieser Richtung unter- 
- sucht worden sind. Das umfangreiche Zahlenmaterial kann hier nicht 
naher besprochen werden, doch wird auf die Zusammenstellungen von 
Gockel"®) (bis 1914) sowie auf die Monographie von Aschoff 126) ver- 
wiesen. 
2. Frankreich, Belgien, Spanien und Portugal. Bouchard127) ent- 
deckte 1895 das Vorhandensein von Helium in den Quellen von Cau- 
terets (Pyrenden), was bald danach von Ramsay und Travers be- 
statigt wurde. Moureu?28) traf im selben Jahre bei seiner ersten Unter- 
suchung gleich auf eine der reichsten Heliumquellen, ndamlich auf diejenige 
von Maiziéres (Céte d’Or), deren Gas, wie spdter gefunden wurde, iiber 
5 Proz. He enthalt. Seitdem hat Moureu mit seinen Mitarbeitern Bi- 
quard und Lepape fast alle bekannten Thermalquellen Frankreichs sowie 
einige Quellen in den angrenzenden Landern systematisch auf ihren Gehalt 
an allen sechs Edelgasen untersucht [s. 128137) und 139), auch D. de 
Radats8) und Massol140)]. AuBer seinen Messungen liegen noch einige 
von Bouchard und Degrez*!) in Bagnoles de l’Orne, Moissan #4?) 
in Luchon sowie Parmentier und Hurion‘*43) in Mont-Dore vor, die 
aber neben ausgedehnten Messungen Moureus keine Bedeutung haben. 
Die allgemeinen Resultate der Messungen Moureus sind schon S.27 mit- 
geteilt worden; wir geben nun nach seiner Zusammenstellung115) die Er- 
gebnisse der Einzelanalysen wieder (Tabelle 15). 

Die in den letzten drei Spalten angefiihrten Zahlen bedeuten die Ver- 
haltnisse der Konzentrationen von Nz, Ar, Kr und X zueinander, bezogen 
auf die analogen Verhdltnisse in der atmosphdarischen Luft als Einheit; 
iiber ihre Bedeutung s. S. 28. 

Von dem in Tabelle 15 zusammengestellten Material Moureus interes- 
sieren vor allem die Heliumgehalte und Jahresergiebigkeiten der Quellen; 
liber Argon s. das S.28 Mitgeteilte. Der Heliumgehalt schwankt zwischen 
0,00003 Proz. (St. Julien) und 10,31 Proz. (Santenay). Die Gase von San- 
tenay sind die heliumreichsten von allen bisher bekannten Naturgasen. Es 
ist von Interesse, festzustellen, daB die meisten heliumreichen Quellen 
Frankreichs (Santenay, Maiziéres, Grisy, Bourbon-Lancy, Néris) auf einem 
schmalen, von SW nach NO verlaufenden Streifen liegen, der durch die 
Stadte Moulin — Vésoul—Dijon bezeichnet wird (Moureu und Le- 
pape8%)): Trotzdem das Verhaltnis He:N, in Quellgasen in weitesten 
Grenzen schwankt (Tabelle 12), 1aBt sich doch feststellen, daB bis jetzt 
heliumreiche Gase nur in_ ,,Stickstoffquellen’ gefunden wurden. Die vor- 
nehmlich aus Kohlensdure bestehenden Quellgase sind stets heliumarm. 

Die Jahresertrage auch der reichsten ,,Heliumquellen“’ sind verhaltnis- 
maBig gering: die ergiebigsten von ihnen, Sce César in Néris und die 
Thermalquelle von Pechelbronn, geben je 35cbm Helium jahrlich; bei 
trockenen Gasquellen und schlagenden Wettern trifft man dagegen Aus- 
beuten von mehreren Tausenden oder Millionen Kubikmetern an. Trotzdem 
bilden diese duBerst heliumreichen und — was sehr wesentlich ist — prak- 
tisch neonfreien Gase ein wertvolles Material zur Darstellung kleiner Men- 
gen Helium im Laboratorium (S. 83). 

In Tabelle 15 sind nach Moureu auch die Emanationsgehalte in Curie 
fiir 1 ccm angefiihrt; sie erreichen im Héchstfall etwa 100 -10~—1? Curie. Man 
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sieht, daB zwischen Helium- und Emanationsgehalt kein Zusammenhang 
besteht. Merkliche Mengen Emanation (etwa 10 Proz.) bleiben im Wasser 
gelést (s. Tabelle 11, S. 26). 

3. Italien. Die Thermalquellen von Abano Bagni (bei Padua) sind 
schon 1895 von Nasini, Anderlini und Salvadori1®) untersucht 
worden, wobei 1,5 Proz. Edelgas — hauptsdchlich Argon, daneben aber 
auch Helium — gefunden wurden. In den Quellen von Casciana (Prov. 
Pisa) fanden Nasini und Porlezza14) 0,82 Proz. Edelgas. Uber die 
Thermalquellen im Krater von Agnano s. S.50. 

4. England. Seit der Entdeckung des Argongehalts der Quellgase von 
Bath durch Rayleigh und Ramsay‘) und ihres Heliumgehalts durch 
Rayleigh) ist das Quellgas von Bath wiederholt auf seinen Edelgasgehalt 
untersucht und als Quelle zur Darstellung von Helium und Argon benutzt 
worden. Rayleigh146) bestimmte den Brechungsindex des Edelgas- 
gemisches aus dem Bathgas und berechnete daraus — unter Annahme des 
additiven Verhaltens — einen Gehalt von 0,12 Vol.-Proz. Helium und 
1,38 Proz. Argon. Crookes®) wies zuerst 1898 darauf hin, daB im Bath- 
gas auch Neon enthalten ist. Liveing und Dewar’) fanden, daB die 
Neonlinien im Spektrum der leichtfliichtigen Bestandteile des Bathgases 
schwacher als diejenigen des Heliums sind. (In der Luft ist das Verhdltnis 
umgekehrt.) Nach einer spadteren Bemerkung Rayleighs?1?) fallt die 
gelbe Linie im Spektrum der Bathgase tiberhaupt nicht mit der Neonlinie 
D; zusammen; das Vorhandensein des Neons wurde aber von Dewar 1440) 
nach seiner Adsorptionsmethode wieder bestatigt. SchlieBlich verdffent- 
lichten 1912 Masson und Ramsay 448, 149) eine ausftihrliche Analyse der 
Bathgase. Durch Fraktionierung tiber Holzkohle erhielten sie aus dem Edel- 
gasgemisch etwa 70 ccm leichtfliichtiges Gas, das sie durch langsames Er- 
warmen der Kohle in drei Fraktionen zerlegten; die schwerste und mittlere 
bestanden spektral aus Argon und Neon, die leichteste aus Neon und 
Helium. Aus ihren Dichten wurde die Zusammensetzung berechnet. , Die 
Ergebnisse findet man in Tabelle 16. 


Dabelle io. 
Edelgasgehalt der englischen Quellen in Vol.-Proz. 
Gehalt 
Ort Quelle Beobachter 
ie Nes eAr 
Bath King’s Well 0,12 Pe Sa mecca Neal oabioes) 

*g a 0,03 |0,23|0,73 | Masson u. Ramsay #9) 

a ‘ 0174) = | 1,18t}) Mowrew*) 

i a 0,16 _ McLennan ®*) 
Buxton — 2 Rayleigh *) 
Middlebrough | Allhusen’s Well - = 0/4 Kellas u. Ramsay *4) 
Harrogate Old Sulphur Well] 0 7 Ramsay u. Travers 1%) 
Strathpeffer 0 — 2,2 Ss S 
Middlebrough | Salzsoolen - 1,24 | Bedson u. Shaw?) 


Der Em-Gehalt des King’s Well wird von Ramsay 148) zu 33,65 - 10-12 
Curie in 1 ccm angegeben. Fiir die Gesamtergiebigkeit der drei Quellen von 
Bath (King’s Well, Cross Bath und Hetling Bath) gibt er 0,5cbm Helium 
und 3,8 cbm Neon jahrlich. 
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Am auffallendsten ist in Tabelle 16 der hohe Neongehalt der 
Bathgase nach Masson und Ramsay; Ramsay sah darin (s. Z. B. 8B), 
S. 186) einen Beweis fiir die Entstehung des Neons durch radioaktiven Zer- 
- fall. Weder Moureu?5) noch McLennan), die das Bathgas spater 
analysiert haben, erwaéhnen etwas iiber seinen auBerordentlich hohen Neon- 
gehalt; es ist daher wahrscheinlich, daB die Bestimmung von Masson und 
Ramsay falsch ist. Auch die 7 Proz. Argon in Harrogate sind nicht zu 
glauben. 

5. AuBereuropdische Lander. In Tabelle 15 findet man die Analysen, 
die Moureu und Lepape?5) und neuerdings Ch. Moureu, Lepape, 
H. Moureu und Geslin1#92) an einigen in den franzésischen Kolo- 
nien in Afrika gelegenen Quellen gewonnen haben. Die Ergebnisse 
geben nichts Neues: auch hier eine angenadherte Konstanz des Verhaltnisses 
Ar: Ng, auch hier relativer Heliumreichtum nur in einer _,,Stickstoffquelle’, 
wahrend die ,,Kohlensdurequellen heliumarm bleiben. 

In den Quellengasen von Japan fand Yamada14%) in fiinfzehn 
Proben Heliumgehalte von 0,002 bis 0,2 Proz.; in zehn Proben war kein 
Helium zu entdecken. 


Erdgase. 


Die ,,trockenen‘‘ Gasausstr6mungen, die an manchen Stellen der Erd- 
oberflache — oft in Zusammenhang mit Erdélquellen — von selbst dem 
Boden entstrémen, enthalten als Hauptbestandteil Stickstoff und Methan. 
Zu dieser Klasse von Naturgasen zdhlen wir auch die ,,schlagenden 
Wetter der Kohlengruben sowie die bei Tiefbohrungen erschlossenen 
Gasquellen. Eine Sonderstellung nehmen die in Kalisalzlagern vorkom- 
menden Gasquellen ein, insofern sie Wasserstoff als Hauptbestandteil auf- 
weisen. 

Wirklich heliumreiche Gasquellen dieser Art sind bis jetzt nur in 
Amerika bekannt; sie bilden die Grundlage der amerikanischen Helium- 
industrie. 

1. Mitteleuropa. Die Zahl der bekannten trockenen Gasquellen ist in 
Europa (Rufland nicht mitgerechnet) gering. Die bekannteste ist in 
Deutschland diejenige von Neuengamme bei Hamburg. Auferdem sind 
Gasquellen im Erddélgebiet von Siebenbiirgen, Galizien und ElsaB bekannt. 
Grubengase und Gase aus Bohrléchern sind in Deutschland nur ganz ver- 
einzelt auf ihren Heliumgehalt gepriift worden. Die einzige Arbeit, die sich 
speziell mit dem Heliumgehalt und der Radioaktivitat der Erdgase beschdftigt, 
ist diejenige von Czako11); dazu kommt neuerdings die Arbeit von 
Creme?!) 

Tabelle 17 (S.40) enthalt alle bis jetzt veréffentlichten Analysenergeb- 
nisse. Die von Erdmann analysierte Gasquelle brach 1904 beim Abbau 
der Kalisalze in Leopoldshall hervor. 

Auch fiir die Erdgase gibt Czako an, daf sie desto heliumreicher 
sind, je mehr Stickstoff sie enthalten, obwohl zwischen diesen GrdBen keine 
Proportionalitat besteht. 

Umfangreicher ist die Literatur tiber den Emanationsgehalt der Erd- 
gase; in dieser Richtung sind die Grubengase sowie die Erddle und 
in ihnen enthaltene Gase vielfach untersucht worden; wir kdénnen aut 
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dieses Thema nicht naher eingehen und verweisen z. B. auf die Ar- 
beiten von Hurmuzescu3) (rumdnisches Erddl), v. d. Borne) 
(Grubengase im Saargebiet), Czak611) (Erdgase von Neuengamme, 
- Wels, Kissarmds u. a. siebenbiirgische und rumanische Erdélgase) sowie 
auf die neuere Arbeit von Ludewig und Lorenser15) tiber den 
Emanationsgehalt der Schneeberger Grubenluft. Die letzten Forscher fan- 
den in der Grubenluft der Gruben von Schneeberg-Oberschlema sehr hohe 
Emanationsgehalte — bis 18,2-10—12 Curie in 1ccm. Die Gruben von 
Schneeberg liefern Kobalt, Wismut, friiher auch Uran. In den schlagenden 
Wettern der Kohlengruben ist dagegen ein Emanationsgehalt nach v. d. 
Borne) (vgl. unten die Resultate Moureus) kaum festzustellen. 

2. Frankreich und Belgien. Das Vorhandensein des Argons im Gruben- 
gas von St. Etienne wurde schon 1896 von Schloesing15*) entdeckt, der 
auch schon die Konstanz des Verhdltnisses N,:Ar feststellte und daraus 
Schliisse auf die gleiche Zusammensetzung der atmospharischen und der 
,fossilen’’ Luft zog. Die spateren ausftihrlichen Untersuchungen verdanken 
wir Moureu und Lepape457—160), 

Folgende Tabelle 18 (S.42) gibt die Zusammenstellung der Ergebnisse 
Moureus und einiger andern Beobachter. 

Moureu konnte in allen nach dieser Richtung untersuchten Gruben- 
gasen und natiirlichen Erdgasen auch Neon, Krypton und Xenon _ nach- 
weisen; dagegen fand er im Grubengas der Steinkohlenbergwerke praktisch 
keine Emanation (<2-10—14 Curie in 1 ccm); dieses Ergebnis ist im Ein- 
klang mit den Messungen von v. d. Borne+54) im Saargebiet. Es ist 
interessant, daB heliumhaltige Grubengase emanationsfrei sein 
kénnen; diese Tatsache beleuchtet noch einmal den Unterschied im Werde- 
gang und Auftreten der beiden gasférmigen Produkte des radioaktiven. Zer- 
falls: des stabilen Heliums, das als fossiles Produkt durch geologische 
Perioden im Innern der Erde aufbewahrt wird, und dabei von der Stelle 
seiner Entstehung in fremde Formationen hiniiberwandert, und der vergang- 
lichen Emanation, die nur in nadchster Nahe der sie erzeugenden radio- 
aktiven Substanzen auftreten kann. Da die Kohle, ein Produkt organischen 
Ursprungs, nur auBerst schwach radioaktiv ist, sind auch die aus ihr aus- 
strémenden Gase, wenn sie gleich beim Austritt aus der Kohle aufgefangen 
werden und durch keine fremden Gesteine hindurchgehen miissen, prak- 
tisch inaktiv. 

Dagegen konnte der Emanationsgehalt der elsdssischen Erdéle und 

Erdgase von Himstedt?6) und Czak611) leicht nachgewiesen werden; 
besonders viel Emanation war nach Czako im Gas aus einer Tiefbohrung 
im ElsaB vorhanden, das auch am meisten Stickstoff und Helium enthielt 
(Tabelle 18, letzte Zeile). Infolge der hohen Léslichkeit der Emanation in 
Kohlenwasserstoffen bleibt ein groBer Teil von ihr im fliissigen Erddl 
geldst. 
"Der Heliumgehalt der schlagenden Wetter ist nicht hoher als 0,05 Proz.; 
da diese Gase aber duBerst stickstoffarm sind, so ergibt sich in einigen 
Fallen eine auBerordentlich hohe Konzentration des Heliums im 
Rohstickstoff; sie erreicht im Falle des Grubengases von Agrappe 
13 Proz. — der hdéchste bis jetzt in Naturgasen beobachtete Gehalt. 

Die Gesamtmenge der durch Ventilation aus den Kohlengruben taglich 
entfernten schlagenden Wettern ist sehr groB — nach einer Angabe von 
Czako1) handelte es sich z.B. fiir das Ruhrgebiet schon im Jahre 1898 
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um 1200000cbm Methan taglich; wenn man fiir dieses einen mittleren 
Heliumgehalt von 0,01 Proz. annimmt, so erhalt man die stattliche Menge 
von 120 cbm Helium im Tag oder 43000 cbm jahrlich. 

3. Italien. Nasini, Anderlini und Salvadori‘) haben eine 
natiirliche Gasausstrémung in Bagni della Porretta (Bolognesische Appe- 
ninen) untersucht und 88,49 Proz. CH, neben 9,67 Proz. Ns gefunden, 
dieser soll 3 Proz. Argon enthalten. 

Im Naturgas von Pisa fand McLennan 4) kein Helium. Uber die 
Gase vom Vesuv sowie andere heife Gase und Dampfe vulkanischen Ur- 
sprungs s. S.48—52. 

4. England. In einem Erdgas aus Heathfield (Sussex) fand 
McLennan) 0,21 Proz. Helium. Als Ramsay 1915 die Frage der 
technischen Heliumgewinnung aufwarf, suchte er zundchst nach passenden 
Quellen in den englischen Grubengasen. Das Ergebnis der Untersuchung 
war negativ (s. z.B. die Berichte von Moore2%) und McLennan *)). 

5. Rufland. Lukaschuk und Chlopin‘?) geben an, daB das Gas 
aus einer Tiefbohrung im Gouvernement Saratow 0,12 Proz. Helium ent- 
hielt. Weitere Daten, so z.B. iitber die Naphthagase vom Kaukasus, scheinen 
bis jetzt noch nicht ver6ffentlicht zu sein. 

6. Vereinigte Staaten. Im Jahre 1903 brach in Dexter (Kansas) eine 
starke Gasquelle hervor; das Gas war schwer verbrennbar: es bestand zum 
grdBten Teil aus Stickstoff. Dieser lie8 aber nach Funken mit Sauerstoff 
einen Rest zuriick, der von Cady und McFarland 163) als Helium er- 
kannt wurde. Diese Forscher untersuchten daraufhin 1907 eine grofe An- 
zahl amerikanischer Erdgase. Tabelle 19 gibt die Ergebnisse dieser Unter- 
suchung wieder. 

Alle Quellen der Tabelle 19, mit Ausnahme der mit Nr.37—41 be- 
zeichneten, gehdren demselben Revier an, das Kansas und die angrenzen- 
den Gebiete von Oklahoma und Missouri umfaBt (Nr. 1, Fig. 3). Eine 
Parallelitat im Auftreten von Helium und Stickstoff springt in Tabelle 19 
sofort in die Augen. Die geographische Verteilung der Heliumquellen im 
untersuchten Revier zeigt einige RegelmaBigkeiten, so daB es modglich er- 
scheint ,,Isohelien‘’ zu ziehen, die einander anndhernd parallel verlaufen. 
Senkrecht zu diesen Isohelien Andert sich der Heliumgehalt sehr schnell, 
z. B. betragt er in Dexter 1,84 Proz. und in der 20 Meilen entfernten Arkan- 
sas City nur 0,16 Proz. Der Verlauf der Isohelien entspricht demjenigen 
der geologischen Formationen des Reviers. 

Die nachste Untersuchung der amerikanischen Erdgase erfolgte 1917 
bis 1918, als die Frage der technischen Heliumdarstellung von Ramsay 
und Moore (s.S.84 und 150) aufgeworfen wurde. Cady und Moore) 
analysierten die schon friiher als stickstoffreich und ergiebig bekannten 
Gase von Petrolia (Texas) und fanden darin 0,93 Proz. Helium. Dieses 
Feld wurde zur Errichtung der Heliumwerke bestimmt; da man aber mit 
seinem baldigen Versiegen rechnen muBte, wurden von Rogers14) 325 
andere*Erdgase auf dem Gebiete der Ver. Staaten analysiert. 

Das Ergebnis dieser ausftihrlichen Arbeit kann folgendermaBen zu- 
sammengefabt werden: 

Es wurden fiinf ,Heliumgebiete” lokalisiert (s. Fig. 3). Das 
Gebiet Nr.2, das auf der Grenze zwischen Kansas und Oklahoma 
liegt, ist schon aus der Arbeit von Cady und Mc Farland bekannt (,,Mid- 
Continent-Region’’). Dieses Gebiet enthalt die heliumreichsten Quellen (bis 
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Tabelle 19. 


Zusammensetzung amerikanischer Erdgase nach Cady 


und McFarland *®), in Vol.-Proz. 
SE SER A A a SR SN ED 


Ort und Quelle Staat | Ne | CH, | He 
l l 
1. Dexter, Discovery Well Kansas | 82,707..| 14,85) 1,84 
2. » , Greenwell Well Fi | 82,87 1.1433. | 94,64 
3. Eureka (new field) . (246;40 es ieeoleSOme amen 0 
A es Stadtiertung: fs |; 46,40; | .51,40 5 1,42 
5. Fredonia f fe 16,40 82,85 a OOo 
6. Elmdale ii i PAIS) SN PRS e 0,56 
7. Moline k; ho 24,85: 1a Oe 1) OD1 
8. Burlington es | 10,60 | 85,50 | 0,495 
_ 9. New Albany ¢ 984 | 8910 | 0,49 
10. Lawrence Deep Well ie 17,22 81,40 0,46 
11. Olathe - jG, 84,40 | 0,40 
12. Garnett i, | 461 } |, 194300i) 037 
13. Eudora ie 10,20 | 88,60 0,27 
14. Parsons (Wilson Co.) " | 3,74 91,90 | 0,27 
15. Buffalo - DAG 96.20) ar 
16. Altoona i 3,97 92,00 | 0,263 
17. Augusta 4. |. 12,44 TONOFY 0:25 
18. Chanute - 4,96 94,70 0,24 
19. Moran i I, 635 92,00 0,214 
20. Peru - DSO Ol O, 0,19 
21. Jola - |} 5,08 | 94,50 0,183 
22.) Lawrence Gaslei- { 16. V. 06 i 1,57 | 98,06 0,17 
23. -tung der Kansas 4 23. X. 06 Pa 1,88 | 98,00 = 
24. Nat. Gas Co. (12. XII. 06 tne: 2:00) 1.9430 0,17 
25. Arkansas City a i OSOR i SiO a0 tS 9 
26. Blackwell Oklahoma 5,19" 1 83540 0,16 
27. Humboldt Kansas 2,98 | 9400 0,14 
28. Jola ‘ 6907 =) 9150 0,132 
29. Erie s 4,15 90,30 0,13 
30. Neodesha re - - 0,106 
31. Bonner Springs s 2,36 97,18 0,104 
32. Altamont Gasleitung iL | 2:69 95,70 | 0,080 
33. Caney - pam O4 6 92,40 | 0,08 
34. Sheffield, Mo. Missouri 5,43 92,90 | 0,041 
35. Kansas City, Mo. Kansas SHoloy  HitnteyO | OOS 
36. Paola ; | 0,88 | 9800 | 0,0093 
37. Butler Ohio 12,38  |- 70,00 | 0,15 
38. Marion » Indiana 0,065 2 740 OR OF 
39. Morgantown W. Virginia 3,60 | 88,10 | . 0,009 
40. Jennings Louisiana 76) 8840 se Soar 
41. Los Angeles California 6,31 |. 83,70 | 0,00 


2,13 Proz. He). Die Gasquellen in diesem Gebiet sind aber schon lange 
Zeit ausgebeutet worden; ihre Ergiebigkeit war schon 1918 nur noch gering. 

Das zweite Heliumgebiet liegt weiter stidlich (Nr.1 auf Fig. 3), aut 
der Grenze zwischen Oklahoma und Texas. Der Heliumgehalt ist nicht 
so hoch (bis 1,2 Proz.), die Ergiebigkeiten dagegen hdher. Die grdBten 
Mengen Helium lieferten hier 1918 die im nérdlichsten Teil des Gebiets 
gelegenen Petrolia-Quellen. 

Auch zwischen den beiden Gebieten Nr. 1 und 2 gibt es in Oklahoma 
zahlreiche Quellen mit 0,1—0,5 Proz. He, desgleichen in den weiter Gstlich 
gelegenen Staaten Arkansas, Missouri, Louisiana, Kentucky, Indiana, Vir- 
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ginia, Ohio, New York und Pennsylvania (vgl. die einer Arbeit von 

Moore*?) entnommene Tabelle 20). Insbesondere befindet sich im Staate 

Ohio (im Appalachian-Olbecken) eine Gruppe heliumreicher Quellen in 

* Vinton County (Nr.3 auf Fig.3), die bis 0,5 Proz. He enthalten und sehr 
ergiebig sind. 


= a ia 
Ohio emnsyivan 
' * Nl 


Swecy | OO eno wun 


1 * Fort 
Worth’ 


Texas } 
{ : \ 
mB H \ \ 
1e-Quellen AWN 
mit Uber 0,25% He | Mexico \ \ 
\\ NY Se 


Fig. 3. Heliumquellen in den Vereinigten Staaten. 


Das Heliumvorkommen Nr. 4 im Staate Montana (0,27 Proz. He) 
scheint mit dem kanadischen Vorkommen im Staate Alberta (Bow-Island 
Quellen, S.48, Nr.6 auf der Karte) im Zusammenhang zu stehen. 

Die Heliumquelle Nr.5, im Bezirk Ventura (Kalifornien), die 
0,31 Proz. He fihrt, steht vereinzelt da; denn die tibrigen zahlreichen Gas- 


Tabelle 20. 


Heliumgehalt amerikanischer Erdgase nach Moore ”®), 


| Zusammensetzung in Vol.-Proz. 
Staat | Bezirk Feld ri CH 5 a 

| No te eae Or owe He 
Kansas Chautauqua Rogers 43,69 | 54,20} 0,00 | 0,83 | 0,00 | 1,28 
Texas Clay Petrolia 31,13 | 56,85 | 10,33 | 0,54 | 0,25 | 0,90 
Oklahoma Osage | Pearson 39,59 | 59,33) 0,00} 0,45 | 0,00 | 0,63 
Kansas Butler Augusta 11,08 ; 74,74 | 12,92 | 0,57) 0,19 | 0,50 
“f Montgomery | Big Bell 21,49 | 72,23} 5,10] 0,69 | 0,08 | 0,41 
Tennessee Scott Gleen Mary 3,22 | 63,86 | 31,73 | 0,65 | 0,18 | 0,36 
New York Genesee Pavilion 2,56 | 87,96! 8,68 | 0,49 | 0,00 | 0,31 
Arkansas Sebastian Williams and Kiblew | 1,40] 97,98} 0,00 | 0,36 | 0,00 | 0,26 
Indiana Randolph Southwest 8,78 | 73,49 | 16,86 | 0,48 | 0,16 | 0,23 
Texas Stephens | Breckenridge 13,50 | 76,48 | 19,68 | 0,12 | 0,00 | 0,21 
Louisiana Ouachita Monroe 1,07 | 98,02 | 0,00 | 0,67 | 0,06 | 0,18 
Kansas Franklin Peoria 0,08 | 98,55 | 0,00 | 0,71 | 0,49 | 0,17 
Oklahoma Okmulgee | Henryetta 2,63 | 78,19 | 18,43 | 0,57 | 0,04 | 0,14 
Kentucky Floyd | Beaver Creek 0,37 | 77,55 | 21,13 | 0,66 | 0,16} 0,13 
Pennsylvania | Green Wagnesburg 1,73 | 82,81 | 14,49 | 0,87 | 0,00 | 0,10 
W. Virginia | Kanawha Clendenin WO N935, 20) ease O32) 0825010 
Texas Eastland | Eastland 3,31 | 87,42} 9,19 | 0,00) 0,00 | 0,08 
Oklahoma | Nowata | Ludovici-Celadon 2,07 | 96,54; 0,00 | 0,66 | 0,09 ; 0,04 
Wyoming | Niobrara | Lance Creek 0,92 | 69,06 | 29,19 | 0,63 | 0,20 |Spur. 

Colorado _ Rio Blanco | White River OSSO7 SON 1,75) OOO Sr 

California Fresno | Coalinga — — | | Re 
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quellen in Kalifornien enthalten so gut wie gar kein Helium. Auch die 
ergiebigen Gasquellen von Wyoming und Colorado enthalten praktisch 
kein Helium (Tabelle 20). 

Eine ausftihrliche Diskussion der geologischen Struktur der heliumfiih- 
renden Becken s. in der Arbeit von Rogers. Die Heliumquellen im Osten 
der Vereinigten Staaten liegen in dem Gebiet, das etwa 60 Proz. der Welt- 
produktion an Erdol liefert. Das Helium entspringt den erddlfiihrenden, dem 
Carbon (Pennsylvanische Formation) angehérenden Sandschichten, kommt 
aber z.B. in Petrolia aus gréBeren Tiefen, als das Ol selbst (S.30). Die 
Gasquellen, die im Westen Amerikas aus kretazdischen und tertiaren Forma- 
tionen entspringen, sind heliumarm (mit Ausnahme der oben erwahnten 
Heliumvorkommen Nr. 4 und 5). 

Nach Lind145>) und Moore) sind die Untersuchungen der Erd- 
gase durch das Bureau of Mines unter der Leitung von Moore und 
Seibel auch nach dem Kriege fortgesetzt worden, so daB bis 1925 etwa 
1500 Gasproben analysiert wurden (Lind). Die vollstaéndigen Analysen- 
ergebnisse scheinen aber bis jetzt noch nicht veroffentlicht zu_ sein. 
Moore®) teilt nur folgende statistische Daten mit: 


Tabeble 26. 
Ergebnisse der Untersuchung amerikanischer Erdgase nach Moor”). 
Zahl der scan Zahl der SAGs 
Staat | untersuchten A RA Staat | untersuchten pS eee 

iil) ian Bezirke |" Mittel | Max. 
ile 3 0,13 0,26 13s 1 0,17 0,17 
De Hi 0 0,11 14. 1S 0,30 0,55 
SE 5 0,20 1,04 15). 24 O25 eee eelsO4 
4. Zz 0,08 0,12 16. 10 OF il eeee ON 
5: 9 0,34 0,61 iff 2 0,03 0,04 
6. 17 0,76 AACS} 18. 1 0,35 0,36 
We 15 0,15 0,43 19. 26 0,43 WTA 
8. 9 0,04 0,19 20. 2 — Spur. 
9. zZ 0,02 0,04 PAL 3 0,05 0,12 
10. = 0,08 0,27 Dye: 2 0,03 | 0,06 
11. 1 Spur. Spur. BS. 10 0,01 0,10 
12. 13 0,11 0,31 


Nach Lind45») weisen 20 Proz. der analysierten Gase keine Spuren 
Helium auf; 50 Proz. enthalten tiber 0,01 Vol.-Proz. und 1 Proz. iiber 
1 Vol.-Proz. Helium. Aus Tabelle 21 ist ersichtlich, daB 23 Staaten er- 
schépfend untersucht worden sind. Die fritheren Ergebnisse tiber die geo- 
graphische Verteilung des Heliums haben sich bestatigt. Der Westen 
ist ,,bis auf zwei seltsame Flecken‘‘ heliumarm. Im Osten fangt das He- 
Gebiet in Texas an und zieht sich nach NO itiber Osage in Oklahoma, den 
siidéstlichen Teil von Kansas, und Illinois, Indiana, Ohio und Pennsyl- 
vania bis New York hin, um dann tiber West Virginia und Kentucky zu- 
riickzukommen. Die Vereinigung von Helium mit Stickstoff bleibt in allen 
Fallen gewahrt; nur die Quelle Woodside Well in Utah enthalt fast keinen 
Stickstoff und > 1 Proz. Helium. 

Die Angaben tiber die Ergiebigkeit der einzelnen Felder sowie tiber 
die von geologischer Seite geschatzten Gesamtvorrate an Helium wer- 
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den im allgemeinen geheimgehalten. Folgende Zahlenangaben finden sich 
in den Berichten von Rogers), Moore22,300), Lind15>), Le- 
pape *?!): 

: Gesamtergiebigkeit aller amerikanischen Erdgasquellen wurde 
von Rogers und Moore?) zuerst auf etwa 10-106cbm jahrlich ge- 
schatzt. Neuerdings gibt Moore®°), anscheinend auf Grund der seitdem 
erfolgten Untersuchung weiterer Erdgase eine etwa doppelt so groBe Zahl 
an (17—18-10%cbm jahrlich, s. Tabelle 13, S.30). 

Die ,,Ergiebigkeit‘‘ eines einzelnen Feldes ist eine sehr schwankende 
Gr6éBe. Die Gasquellen sind Ausstrémungen von Gasansammlungen, die 
durch Bohrung erschlossen wurden; die aus einer offenen Quelle aus- 
stromende Gasmenge (open flow) fallt rasch mit der Zeit, da der Druck 
im gastragenden Sand abnimmt. Durch Regulierung des Druckes, unter 
dem die Gasentnahme geschieht (zuerst Uberdruck, zum Schlu8 evtl. Unter- 
druck), kann der Gasstrom ausgeglichen und die Lebensdauer des Feldes 
verlangert werden. Fiir Petrolia wurde die Gasmenge, die 1907, als die 
Bohrungen anfingen, im Feld vorhanden war, zu 3,5-109 cbm errechnet; 
bei 1 Proz. He-Gehalt hatte das 3,5-107cbm Helium entsprochen. Davon 
war 1918 die gréBte Menge bereits verbraucht. Es wurden damals etwa 
1,5—3,0-108cbm Gas (1,5—3-106cbm Helium) jahrlich entnommen. Wie 
Lepape*) mitteilt, wurde die Entnahme 1919 nach einem Vertrag mit 
der amerikanischen Regierung auf 0,9-10%cbm Helium jahrlich einge- 
schrankt. Nach Moore#°) schwankt die Ergiebigkeit des Petroliafeldes 
in den letzten Jahren, da es der Erschépfung nahe ist; es mtissen immer 
neue Quellen in Betrieb genommen werden, die jedesmal nach kurzer Zeit 
versiegen. 

Es sei erwahnt, daB bis 1926 auf den Heliumwerken von Fort Worth 
nach Moore2®) insgesamt nur etwa 70000cbm Helium gewonnen worden 
sind (ausfiihrliche Daten s. S. 86). 


Die Vorrate an Helium sollen nach Moore ®°) in den Ver. Staaten 
noch sehr groB sein. In der néchsten Nahe von Petrolia sind noch reiche 
Felder vorhanden. (In Zeitungsnachrichten wurde 1925 von einem Nacona- 
feld gesprochen, das den Heliumwerken von Fort Worth noch naher liegt 
als Petrolia und deren Bedarf auf 10 Jahre hinaus zu decken imstande 
ware.) Moore) gibt weiter an, daB die Heliumvorrate in einem der 
untersuchten Felder auf etwa 3-109cbm, in einem andern auf etwa die 
doppelte Menge geschatzt werden. 

7. Canada. Auch Canada verfiigt iiber heliumreiche Erdgasquellen. 
Ihre Untersuchung begann 1915, als in England eine ,,Administration on 
the He-Content of the natural gases‘’ gebildet wurde; sie wurde von 
McLennan und seinen Mitarbeitern ausgefiihrt. Die Ergebnisse findet 
man zusammengestellt in einem Bericht McLennans') sowie in seinem 
Vortrag vor der Chemical Society 2%), Die reichsten Quellen finden sich 
in den Staaten Ontario und Alberta. Tabelle 22 (S.48) gibt die wesent- 
lichen Resultate wieder. 

Die Quelle von Hamilton gibt viel weniger Gas ‘als diejenige von 
Calgary. An der ersten wurde 1918 in Hamilton eine Versuchsanlage zur 
Heliumgewinnung aufgestellt, der nachher eine gréBere Anlage in Cal- 
gary folgte. 

Neuerdings wurde von Elworthy eine wiederholte Durchsicht der 
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Tabelle22: 
Heliumgehalt der canadischen Erdgase nach McLennan®, 94), 
N, |-CH, HéhereKohlen-, He Ergiebig- 
Ort | Quelle ° Vol.- |Vol.-. wasserstoffe lVol “Dros keit cbm 
Proz. |Proz.| Vol.-Proz. ; ‘| He jahrl. 
Hamilton (Ontario) 8 |80 12 | 0,34 
Calgary (Alberta) | Hauptgasleitung | 11,2 | 87,6 0,9 20533 ca. 28000 
von Bow-Island. | 
i" r Eine von den Bow-) 6,14) 91,6 | 1,9 4036-308) 
; Island-Quellen 
Moncton (Neu- Erdgas 12,8 |80 | UD) / 0,064 
Braunschweig) — 


kanadischen Erdgase vorgenommen, deren Ergebnisse nach Mc Lennan 166) 
folgendermafen lauten: 


Staat Alberta: He-Gehalt der Erdgase 0,1—0,34 Proz. 
»  Neu-Braunschweig hdchstens 0,064 Proz. 
pe Ontario 

1. Bez. Lambton, Kent, Essex 0,15, Proz 
2 Brant, Haldiman, Lincoln, Welland. 0,25—0,35 Proz. 
Ja, Norfolk 0,4—0,5 Proz. 
4. ,, Peel (Inglewood) G:S-Proz. 


Die zuletzt angeftihrte Zahl bezieht sich auf drei Gasaustrémungen, die 
zusammen mindestens 3000 cbm Helium jahrlich liefern; sie sollen ftir das 
Laboratorium der Universitat Toronto ausgenutzt werden. 

Der Emanationsgehalt der amerikanischen Naturgase 
wurde schon 1904 von Burton?#67) an Naphthagasen und im selben Jahr 
von Mc Lennan?68) an kanadischen Naturgasen von Ontario festgestellt. 

In den Erdgasen aus anderen britischen Besitzungen in Amerika 
(Trinidad, British Columbia) sowie aus Peru konnte McLen- 
nan#0*) keine nennenswerte Heliumkonzentrationen entdecken. 

8. Asien, Afrika, Australien. Wie Lepape®*!) mitteilt, sind die japa- 
nischen Erdgase nach einer 1926 verdffentlichten Untersuchung von 
Kano und Yamaguti ,,heliumarm“. 

Die Gase der Petroleumquellen von Java untersuchte Clay 18a); 
der Heliumgehalt betrug hdchstens 0,002 Proz. 

In der Gasquelle von Hurghoda (Agypten) fand Harris 168b) 
0,005 Proz. Helium. 

McLennan 4) fand in einer Reihe von Gasen aus den heifen Quellen 
Neuseelands nur sehr geringe Heliummengen (héchstens 0,077 Proz.). 


Vulkanische Gase. 


Die Zusammensetzung der vulkanischen Gase ist viel verwickelter und 
schwankender als diejenige anderer Naturgase; sie enthalten auBer N, und 
COs. soft groBere ~Mengen) O.5; (Hs, weiter F,5)) HF; sHGI SO sICe, 
CH,. Des weiteren ist die Entnahme der vulkanischen Gase meist mit 
einigen Schwierigkeiten verbunden, so da eine mehr oder weniger starke 
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Verunreinigung mit Luft oft nicht ausgeschlossen ist und die Analysendaten 
entsprechend unsicher werden. Auch wenn die Entnahme der Gase ein- 
wandirei erfolgt ist, bleibt die Frage offen, inwiefern ihre Zusammensetzung 
- derjenigen der | primiren‘! dem Magma entstrémenden Gase entspricht. Fir 
die Beurteilung des Ursprungs des vulkanischen Stickstoffs waren aus- 
gedehnte Bestimmungen seines Argongehalts von wesentlicher Bedeutung. 
Bei den meisten diesbeziiglichen Analysen ist aber der Edelgasgehalt nicht 
beriicksichtigt worden. 

Allen18?) gab 1922 eine Zusammenstellung von 318 Analysen der 
vulkanischen Gase in verschiedenen Erdteilen, auf die wir beziiglich wei- 
terer Einzelheiten verweisen miissen. In Tabelle 23 sind diejenigen Analysen 
zusammengestellt, bei denen die Edelgase berticksichtigt worden sind. Die 
Analysen Nr. 1—43 beziehen sich auf getrocknete Gase, Nr. 4—9 auf solche, 
aus denen auBer H,O auch die sauren Bestandteile (CO,, HS usw.) ent- 
fernt worden sind. Im natiirlichen Gas bildet Wasser fast stets den iiber- 
wiegenden Bestandteil. 

Die Betrachtung der Tabelle 23 lehrt: 

a) Der Heliumgehalt vulkanischer Gase ist in allen Fallen gering; 
den hochsten Wert (0,0826 Proz.) weist eine Thermalquelle im erloschenen 
Krater von Agnano (Phlegrdaische Felder) auf; nach Piutti und Boggio- 
Lerat**) ist in den von ihnen untersuchten Fumarolen der) Heliumgehalt 
desto kleiner, je héher die Temperatur der Gase. Absolut heliumreiche vul- 
kanische Gase sind unbekannt, wohl aber solche mit einem hohen Helium- 
gehalt im Stickstoff (vgl. S. 88). 

McLennan) fand in heiBen Quellen von Neuseeland kein Helium; 
desgleichen Moore 2%) in den Geysern vom Yellowstone-Park in den Ver. 
Staaten. 

b) Beziiglich des Argongehalts unterscheiden sich die Gase aus 
dem Lavasee in Kilauea scharf von allen tibrigen analysierten Gasproben. 
Wahrend in den letzteren der Ar-Gehalt im Stickstoff in den_,,tiblichen“ 
Grenzen (0,455 bis 2,96 Proz.) schwankt (vgl. Tabelle 12), treffen wir in 
den Kilaueagasen ganz enorme Schwankungen — von 0 bis 20 Proz. — 
an. Man muB also annehmen, daB im Lavasee ein Teil des zum Argon ge- 
hdrigen Stickstoffs auf irgendwelche Weise gebunden wird, um dann an 
andern Stellen (oder zu anderer Zeit) wieder zu entweichen. 

Von dieser Ausnahme abgesehen, erscheint der vulkanische Stickstoff 
stets vom Argon begleitet. Das heiBt, daB dieser Stickstoff atmosphdrischen 
Ursprungs ist — 4uBeren oder fossilen, ist eine andere Frage —, und nicht 
etwa durch Zersetzung von Nitriden entstanden sein kann. 

Es ist noch zu erwdhnen, daB Nasini, Anderlini und Salva- 
dori”) im Spektrum der Solfataren von Pozzuoli die griine Coronium- 
linie entdeckt zu haben glaubten. In einer spdteren Untersuchung haben 
aber Piutti und Boggio-Lera!”) keine unbekannten Linien im Spek- 
trum dieser Gase beobachten kénnen. 

Auf die Frage nach der Radioaktivitat paleaniaehee Produkte k6n- 
nen wir hier nicht eingehen. Von den in Tabelle 23 angefiihrten Unter- 
suchungen iiber den Edelgasgehalt vulkanischer Gase haben diejenigen von 
Porlezza und Norzi‘%5) (soffioni) und von Prytz und Thorkels- 
son 178,179) (Islandische Geyser) sich auch mit der Bestimmung der Ema- 
nation beschaftigt. Weitere Literatur s. z.B. in Ramsay und Rudorf8), 
S5312: 


Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. ; 4 
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Tabelle 23 (Fortsetzung). 


nN A SE SS SS SS EES 


Zusammensetzung in Vol.-Proz. 
Beobachter Jahr Quelle . Sonstige Ar 
E1is@ 12 COsa) Neem Bestand= ety ies ti 
teile Ng 
48. Shepherd 1919/21} Kilauea- |75,08) 15,27] 0,87 0,14 | 13,87 
181 —181b) Krater, Lavasee : 
49, 4 ‘i if 59,57) 8,37) 8,92 029) 3,15 
50. * hi Mr 89,93} 1,54] 2,44 0,39 | 13,87 
bik +5 ‘i 5 SOS OO Ss meoesi 0,56 | 19,11 
By F ‘ , 84,98} 6,79} 2,33 ree) 0,00 | 0,0 
53. ‘ ss + 78,71 | 0,87} 20,01] | 55 0,00} 0,0 
54, ‘, 7 55 36,18 | 47,68 | 2,41 Cl. 0,14] 5,4 
SB x FF 50,88 | 16,44 | 15,03 SO ODS 
56. ss F. ; 61,56 | 20,93} 4,13 S 2 ROS Le mo-9 
Bile , ‘ F 97,09) 1,42] 0,68 SO 0,05] 6,8 
58. “f ii 5 67,52 | 16,96} 3,35]. See OOOnMS;9 
59. +f } * 70,84 | 14,81 | 2,91 | 0,00 | 0,00 
60. ‘3 . ? 73,89 | 11,53} 6,20 OMG 25 
61. i 3 Fi GO;25)Si03s sale 0,08} 2,5 
62. “a " i TOSI MM Olel 1529 0,04 | 3,0 
63. . 3 =f 61,88 | 17,55} 4,50 0,12] 2,6 
64. ij ‘ MaunaLoa,|75,44| 3,84} 16,80) H,, SO,,/0,58| 3,34 
LavafluB SOm CO? 
65. , és ;) 67,43] 6,42 | 15,39 F 0,42 | 2,66 


IV. Vorkommen der Edelgase in Mineralien. 


Allgemeine Ergebnisse. 


1. Helium. Fiir Helium spielt das Vorkommen in Mineralien eine 
auBerst wichtige Rolle; im Laboratorium bilden heliumreiche Mineralien 
das bequemste Material zur Darstellung dieses Gases. 

Schon die ersten Untersuchungen iiber heliumhaltige Mineralien 
(Lockyer*h %42 15,184)" Ramsay, Gollie nd Prayers) sham 
say‘’)) haben gezeigt, daB Helium mit bestimmten Elementen — Uran 
und Thorium — assoziiert ist (zuerst meinten Ramsay, Collie und 
Travers auch Yttrium zu solchen Elementen zahlen zu miissen). Als 
spater die radioaktiven Vorgange entdeckt wurden, sprachen Rutherford 
und Soddy®) auf Grund dieser Beobachtung die Vermutung aus, Helium 
kénne ein Produkt des radioaktiven Zerfalls sein. Die Versuche von Ram- 
say und Soddy*9) haben diese Vermutung zundchst an Radiumsalzen 
direkt bestatigt, und Strutt®47) gelang es 1910, auch an natiirlichen, voll- 
standig entgasten Uran- und Thoriummineralien —— (Thorianit und Pech- 
blende) — die dauernde Neubildung von Helium nachzuweisen. Es hat 
sich eine allgemeine Parallelitat zwischen dem Uran- bzw. Thorium- 
gehalt einerseits und dem Heliumgehalt andererseits gezeigt. Eine Pro- 
portionalitat ist aber im allgemeinen wegen der verschieden langen 
Akkumulationszeit des Heliums in Mineralien verschiedener geologischen 
Schichten sowie wegen des unvermeidlichen Verlusts in die Umgebung 
ausgeschlossen. Es sind gerade die Abweichungen von der Proportionali- 
tat von besonderer Bedeutung, indem sie — wie zuerst Rutherford 2) 
gezeigt hat — zu einer Berechnung des Alters heliumhaltiger Mine- 
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ralien fiihren konnen (S.61 und 178). Im Zusammenhang mit diesem 
letzten Problem ist besonders von Strutt eine groBe Anzahl Unter- 
suchungen tiber den Heliumgehalt der verschiedensten Gesteine und Mine- 
ralien ausgefiihrt worden (s. Tabelle 30). 

Es sind einige Falle bekannt, in denen der Heliumgehalt bestimmter 
Mineralien schwer durch die vorhandene Menge radioaktiver Elemente zu 
erklaren ist (s. S.64); diese wenigen noch nicht ganz geklarten Falle wer- 
den aber nicht den allgemeinen Schlu8 beeinflussen kénnen, nach dem das 
mineralische Helium als ein Produkt der bekannten radioaktiven Umwand- 
lungen in der Uran-, Actinium- und der Thoriumreihe angesehen wer- 
den mubB. 

2. Argon, Neon, Krypton, Xenon. Von den andern inaktiven Edel- 
gasen ist nur Argon einwandfrei in vielen Mineralien nachgewiesen wor- 
den; in stark radioaktiven Mineralien verschwindet es neben Helium ganz, 
dagegen sind die Mengen dieser beiden Edelgase in eruptiven Gesteinen 
und in einigen Silikaten ungefaéhr von derselben GréBenordnung. Da ge- 
rade diese Gesteine auch Stickstoff-enthalten, so ist das Argonvorkommen 
in ihnen nicht weiter verwunderlich; quantitative Vergleiche des Verhalt- 
nisses N,:Ar mit demjenigen in der Luft, wie sie bei Naturgasen beson- 
ders Moureu angestellt hatte, stehen allerdings noch aus. Diese waren 
aber z. B. in Hinblick auf die S.30 schon erwahnte Theorie von Lind 115») 
von besonderm Interesse. Nach dieser Theorie sollte der freie Stickstoff 
in Mineralien ein Produkt der Zersetzung von Nitriden durch a-Strahlen 
sein; auf diese Weise kénnte die Parallelitat im Auftreten von Stickstoff 
und Helium in Erdgasen erklart werden. Mit dieser Theorie — und eben- 
so mit einer bei Lind erwahnten Hypothese von Foote, die eine radio- 
aktive Stickstoffbildung nach der Gleichung 1U-—+>17N annimmt — wédre 
das regelmafige Auftreten von Argon und andern inaktiven Edelgasen im 
mineralischen Stickstoff unvereinbar. 

3. Emanation. Die Menge der Emanation entspricht stets dem Gehalt 
des Minerals an Radium und Thorium; die Austreibung der Emanation 
und ihre elektrometrische Bestimmung bildet die tibliche Methode zur Be- 
stimmung der Radioaktivitét der Gesteine. Wir kénnen auf die umfang- 
reiche diesbeziigliche Literatur nicht eingehen, und teilen nur in Tabelle 24 
kurz die wesentlichsten Ergebnisse mit. . 

Der Ra- und Th-Gehalt ist nach dieser Tabelle in eruptiven Gesteinen 
hdher als in sedimentéren, und in sauren hoher als in basischen. Da aber 
die radioaktiven Elemente in der Hauptmenge gewohnlich nicht im Gestein 
selbst, sondern in akzessorischen Mineralien angesammelt sind, so schwan- 
ken die Ergebnisse der auf einzelne Gesteinsarten beztiglichen Beobach- 
tungen stark, je nach der Héhe des Gehaltes an diesen akzessorischen 
Mineralien; aus diesem Grunde haben auch die oben zusammengestellten 
Mittelwerte nur eine orientierende Bedeutung. 

Weiteres Material und Literaturangaben tiber die Radioaktivitat ver- 
schiedener Gesteine und Mineralien findet man in den Zusammenstellungen 
von v. d. Borne 233) (1905), Joly 234) (1909), 25) (1912), 2874) (1924); 
Biichner26) (1913), Gockel16) (1914) und Holmes*3?) (1915); 
s. auch Meyer und v. Schweidler®&) S. 438. 

Als ein wesentliches Ergebnis mu8 erwahnt werden, daB die Haupt- 
menge der radioaktiven Elemente gleichmaBig in der ganzen uns 
zuganglichen Schicht der Erdkruste verteilt ist, und nur ein 
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Tabelle 24. 


Mittlerer Uran- und Thoriumgehalt der Gesteine nach Holmes *’). 


en Ee niaemmnniaaanel 


Mittlerer Gehalt 


U x 108 | Ra x 10!?| Th x 10° 
PE ap ihves Cres rhedme 
Satire wv il Katee en Reena een, eters ern mers reer 9,3 3,1 \ 20 
Satikett pluto meey Betis ets a, he ate 8,1 Pail J t 
PX GRINS MOGs MOMENI, 5 bun Bp bea IS ce ch ase 6,3 2,1 abe by, 
Zwischentormeny pluton: 20. slo oY ae Mae eae Bil 1,9 (fe ie 
Basischeney ll kane steers he got (ice a eee ea ae ence 3,3 ial ae os 
Basische Pilon. Save ah. Ie on sin et Pane oF 0,9 [Pee 
Wiltra baSische dee aia). Pes tires Oy oe At cee sere ee 65) 0,5 = 
2. Sedimentare Gesteine. 
UGiONe eed ae ae ere Rene la ana Sacte e bar} 45 13) iat 
Sandsteiieses meses ro caer eee ae eee ee 4,2 1,4 OD 
1 ee ROS Ek ek ice oc Re ME CRE Ss oer aE Di 0,9 = On 
Mittlerer Gehalt der Erdkruste (Meyer u. v. Schweid- Over ee Lh 2 
Ie Sie 21) Pe eee eas tg et ORS Ra lots E 


geringer Teil in stark radioaktiven Mineralien lokal angehduft ist. Daher 
erfolgt die radioaktive Warmeentwicklung sowie Helium- und Emanations- 
bildung ziemlich gleichmafig auf der ganzen Erdoberflache. 

4. Zustand der Edelgase in Mineralien. Hier ist zwischen Helium 
(und der Emanation) einerseits und den iibrigen Gasen andererseits zu 
unterscheiden. Als der radioaktive Ursprung des Heliums noch nicht be- 
kannt war, glaubte man aus Versuchen iiber das Verhalten der andern 
Gase, insbesondere des Stickstoffs, Analogieschliisse ziehen zu diirfen. So 
meinte z.B. Kohlschiitter!), Helium miisse, ebenso wie Stickstoff, 
mit bestimmten Schwermetallen (z.B. Uran) sehr stabile Verbin- 
dungen eingehen; allerdings blieben seine Versuche, eine solche Verbin- 
dung darzustellen, vergeblich, Dagegen nahmen Ramsay und Tra- 
vers187), Travers 188) sowie J. Thomsen 189) die Existenz unstabiler, 
endothermer Verbindungen an. Als Beweis dafiir diente neben 
der steten Assoziation des Heliums mit bestimmten Metallen die Langsam- 
keit der He-Entwicklung beim Erhitzen, sowie ganz besonders die dabei 
manchmal auftretende Selbsterwarmung des Minerals bis zum Ergltihen 
(Fergusonit 18’), ein islandischer Feldspat189)), 

Demgegentiber sprach Tilden185) schon 1895 die Vermutung aus, 
die Gase kénnen im Mineral als solche im Zustand der Okklusion vor- 
handen sein — z. B. ahnlich wie Wasserstoff im Palladium oder Kohlen- 
oxyd im Eisen (,,feste Lésung“’). Tilden meinte nachgewiesen zu haben, 
daB teilweise entgaste Mineralien (Cleveit) beim Abktihlen in einer Helium- 
atmosphare wieder Gas aufzunehmen vermégen. In einer weiteren Arbeit 
- zeigte Tilden+8*), daB die in eruptiven Gesteinen enthaltenen Gase (Hp, 
CO, usw.) zum Teil in kleinsten Héhlungen zuriickgehalten werden; 
dasselbe kénnte auch fiir einen Teil des mineralischen Heliums richtig sein. 
Spatere Versuche liber das teilweise Entweichen des Heliums aus Minera- 
lien beim bloBen Pulvern (s. S. 80) haben diese Auffassung bestatigt. Tat- 
sachlich scheinen nach Gray 84) im Thorianit etwa 30 Proz. des Heliums 
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in kleinsten Hohlraumen enthalten zu sein. Der tibrige Teil aber ist viel 
fester gebunden, wenn auch von chemischer Bindung nicht die Rede sein 
kann. Travers188) widersprach zuerst der Theorie der festen Lésung, 
weil diese die Langsamkeit der Heliumabgabe nicht zu erklaren imstande 
- ware; alles ,,geléste‘’ Helium miiBte langst aus dem Mineral hinausdiffun- 
diert sein. Die Versuche Strutts®83) haben nun tatsdchlich gezeigt, da 
unter Laboratoriumsbedingungen sogar kompakte Stiicke radioaktiver Mi- 
neralien viel schneller Helium verlieren, als dieses durch radioaktiven 
Zerfall nachgeliefert wird, so daS nur die besondern Verhaltnisse in den 
natiirlichen Lagerstétten der Mineralien die Méglichkeit einer dauernden 
Heliumanhaufung gewdahrleisten. Spater nahm Travers) an, Helium 
befinde sich gelést in amorphen Zerfallsprodukten radioaktiver Mineralien, 
und werde durch die umgebende kristallinische Substanz an der Weiter- 
diffusion verhindert. 

Es ist jedenfalls sicher, daB die Heliumatome, wie sie durch Neutrali- 
sation von a-Teilchen entstehen, zunachst im Zustand feinster Verteilung 
im Mineral verbleiben; ob man aber auf diesen Zustand den Begriff der 
»testen Lésung“ anwenden kann, ist fraglich; es handelt sich wohl hier um 
keine homogene Phase, und um keinen Gleichgewichtszustand, auch nicht 
um einen labilen. Darum ist es erklarlich, daB spatere Beobachtungen (s. 
z. B. Sieverts und Bergner‘#!)) die Vermutung Tildens iiber die 
Reversibilitat der Heliumabgabe durch Mineralien nicht bestatigt haben. 

Beim Argon kommt wohl nur die Okklusion in feinen -Héhlungen 
in Frage. 

Auf das Vorkommen der Emanation in Gesteinen kénnen wir nicht 
eingehen; wo Radium, Thorium und Actinium sind, sind auch ihre Emana- 
tionen; und diese Radioelemente sind iiberall vorhanden. Die Bestimmung 
der Emanation bildet sogar den tiblichen Weg zur Bestimmung des Gehalts 
eines Minerals an Ra und Th. Fiir den Zustand der Emanation in Minera- 
lien gilt dasselbe, was fiir Helium gesagt wurde, die Diffusion wird in die- 
sem Falle noch viel langsamer vor sich gehen. Daher, und wegen der 
Kurzlebigkeit der Emanation, mu8 hier der Zustand noch viel weiter vom 
Gleichgewicht entfernt sein als im Falle des Heliums. 


Heliumbestimmung in Mineralien. 


Ramsay*?) und Langlet#) haben das Helium im Cleveit, einer 
Abart des Uraninits, entdeckt. Dann wurde das Vorhandensein von He- 
lium qualitativ in etwa 20 Mineralien von Lockyer 1 183,184) sowie von 
Ramsay, Collie und Travers*®) nachgewiesen. Die Versuche wurden 
durch Erhitzen im Vakuum bis auf dunkle Rotglut ausgeftihrt. Analog 
fiihrte Ramsay48) die ersten quantitativen Bestimmungen des Helium- 
gehalts im Fergusonit aus. Diese Methode gibt aber zu kleine Resultate, 
da auch bei langerem Gliihen meist nur bis 50 Proz. des vorhandenen 
Gases in Freiheit gesetzt werden. Ramsay4’), sowie Ramsay und Tra- 
vers47) untersuchten daher Fergusonit, Bréggerit, Monazit, Samarskit, 
Columbit, Pechblende und Malakon auch durch Aufschlu8 mit KHSO, 
(eine Reihe weiterer Mineralien gab bei diesen Versuchen keine merk- 
lichen Edelgasmengen); in einer weiteren Untersuchung 18") geben sie an, 
1 g Fergusonit erzeuge beim Gliihen etwa 1,1 ccm He pro Gramm, und bei 
nachherigem Aufschlu8 mit KHSO, noch 0,73 ccm. Analoge Versuche 
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wurden von Travers#488) auch am Cleveit ausgefiihrt (1,487 ccm He pro 
Gramm beim Gliihen, dagegen 3,201 ccm beim SchwefelsdureaufschluB). 
Als der Zusammenhang des Heliums mit den radioaktiven Umwandlungen 
entdeckt war, setzte eine Reihe von Untersuchungen von Strutt ein, die 
den Zweck hatte, den Heliumgehalt moglichst vieler Mineralien und Ge- 
steine zu priifen, um festzustellen, ob tatsachlich Helium in allen radio- 
aktiven Mineralien vorkommt, und in nicht deutlich radioaktiven nur in 
Mengen, die dem jeweiligen Gehalt an U und Th entsprechen. Die Ergeb- 
nisse dieser Untersuchungen findet man in den Tabellen 25 bis 29. Von we- 
nigen Ausnahmen abgesehen (s. S. 64) erwies sich die obige Auffassung als 
richtig. Es konnte nun Strutt zu einer weiteren, von Rutherford zu- 
erst gestellten Aufgabe iibergehen — namlich zur Bestimmung des Alters 
heliumhaltiger Mineralien aus ihrem Heliumgehalt. Zu diesem Zweck muBte 
wieder eine Reihe von Mineralien, Erzen und Gesteinen auf ihr Helium- 
gehalt untersucht werden, wobei solche ausgewahlt wurden, deren Zuge- 
hérigkeit zu einer bestimmten geologischen Formation sicher war, und 
von denen man annehmen konnte, da sie einen groBen Teil des Heliums 
zuriickhalten. In der ersten Versuchsreihe Strutts 1%, 197,198) wurden die 
Heliumbestimmungen wegen der Unbequemlichkeit, groBe Mineralmengen 
im Vakuum mit Saure zu behandeln, durch Erhitzen auf Rotglut ausgefiihrt, 
wobei nach obigem nur etwa 50 Proz. Helium ausgetrieben wurden; in 
der zweiten Versuchsreihe benutzte Strutt?!) den Aufschlu8B mit Salz- 
saure sowie 203,204) mit Borax. Wood?8) sowie Sieverts und Berg- 
ner1451) haben 1912 gezeigt, daB iiber 90 Proz. Helium durch bloBes Er- 
hitzen ausgetrieben werden kénnen, wenn man die Temperatur auf 1000 
bis 1200° steigert (s. S. 81). 

1. Uraninit, Thorianit und Monazit. Wir stellen zuerst die Ergebnisse 
an den stark radioaktiven Mineralien Uraninit, Monazit und Thorianit zu- 
sammen, da diese drei die gewdhnlichen Heliumquellen im Laboratorium 
darstellen. Die verschiedenen Uraninite enthalten bis 80—85 Proz. U3; Os, 
daneben wechselnde Mengen Thorium. Der 1905 von Dunstan entdeckte 
Thorianit besteht zu etwa 75 Proz. aus ThO,. Der Monazit enthalt sehr 
schwankende Mengen ThO, (hdéchstens 20Proz.), ist aber viel billiger als 
der seltene Thorianit. 


Tabelle 25. 
Heliumgehalt des Uraninits, Thorianits und Monazits. 

! He-Gehalt |! = 

sas | 3) 

Varietat Fundort ccm ah Beobachter | E 
auflg |2N" 78 D 

auf lg | Us05 2 

Uraninit 

| Katanga 8,89 | 816 | nach Lind ™%5>) ey eS 

. | Keyston (S.-Dacota) | 1,74 | 137 . —— 
Cleveit | Norwegen G2 Ramsay’) (pedis (| 
i 5 1.5 | pi Aivee nce ®?) ee 

” ” Si | x ” I 

ie ; Scie, Sieverts u. Bergner ™?) |IV (1200) 


*) I: Aufschlu8 mit H,SO,; II: Aufschlu8B mit KHSO,; III: Erhitzen auf Rotglut; 
IV: Erhitzen auf hOhere Temperatur. 
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Tabelle 25 (Fortsetzung). 


He-Gehalt 


= 
Varietat Fundort ccm ee Beobachter 3 
auflg = 
aufl¢ | U0; 2 
Uraninit. 
Bréggerit , ca. 1 Ramsay *) II 
Pechblende| Colorado 0,30 Ramsay und Travers’) II 
” ” 0,27 ” ” II 
; Joachimsthal 0,107 0,146 | Strutt) I 
< Cornwall 0,08 He He wil 
re : 0,10 | 0,472], oa 
Carnotit | Colorado 0,01 | et I 
Thorianit 
: Ceylon 9,5 Ramsay ?%) I 
” 3,5 ” IT 
‘ 10,5 Dunstan und Blake ™) I 
; 8.2 Btichner ) Ill 
‘3 8.9 Sita) I 
” 9,3 ” ee) I 
” 7,8 ” 204) I 
Monazit 
? bis 1,5 Ramsay und Travers’) II 
Norwegen 1,54 Site =>) I 
” 2,41 ” I 
Virginia 1.57 * I 
Falun 1,4 if I 
Brasilien 0.81 I 
5-7/5 ThO. ea, 1 Peters 8") IV (1000°) 
Ishikawa (Japan) 0,15 Sasaki °) Il 
Sekigammen ,, 0,16 r UI 
Shokuzan - 0,095 “ei Il 


*) I: AufschluB mit H.SO,; Il: AufschluB mit KHSO,; III: Erhitzen auf Rotglut; 
IV: Erhitzen auf héhere Temperatur. 


Zu diesen Zahlen ist folgendes zu bemerken: 

Uraninit: Einzelne Abarten dieses Minerals zeigen einen sehr verschiedenen 
Heliumgehalt. In dem am meisten verbreiteten Uranmineral — der Pechblende — 
sowie noch mehr im Carnotit, ist der Heliumgehalt auffallend gering (s. dartiber S. 67). 
Nach Lind >) lassen sich im Carnotit und im Curit-Becquerelit aus Katanga tiberhaupt 
keine merklichen Mengen Helium nachweisen. Den ,,vollen‘‘ Gehalt an Helium zeigt 
nur der thoriumhaltige Cleveit. Die fettgedruckten Zahlen entsprechen den Ver- 
suchen, bei denen wohl alles Helium ausgetrieben und bestimmt wurde; durch Erhitzen 
auf Rotglut sowie durch nicht zu lange Behandlung mit H,SO, kann nur ein Teil des 
Heliums gewonnen werden. 

Thorianit: Die Ergebnisse stimmen gut tiberein trotz der Verschiedenheit der 
angewandten Methoden (nur die durch bloBe Erhitzung auf Rotglut gewonnene Zahl 
ist wieder zu klein). Die Behandlung mit verd. H,SO, scheint also beim Thorianit 
besser zum Ziele zu ftihren als beim Cleveit. 

Uber den Gang der Heliumabgabe beim Zerkleinern und bei der Erhitzung 
dieser drei Mineralien, sowie iiber ihre Benutzung zur Darstellung von Helium s. S. 80. 


2. Sonstige Mineralien der seltenen Erden. Es folgen in Tabelle 26 
andere Mineralien — hauptsachlich solche der seltenen Erden, aber auch 
einige andere, wie Pyromorphit und Apatit — deren Gehalt an Helium 
mehr als 1 cmm im Gramm betragt. Die Mineralien sind in der Reihen- 
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folge abnehmenden Heliumgehalts geordnet. Die fiinfte Spalte enthalt den 
Heliumgehalt fiir 1 g U;0, — die sog. ,,Heliumzahl des Minerals (S. 61). 
In dieser Spalte bedeutet (Th) hinter der Zahl, daB das Mineral bedeutende 
Mengen Thorium enthalt. 

3. Gewohnliche Mineralien und Gesteine. In seiner zweiten Arbeit19) 
hat Strutt noch eine ganze Reihe von‘ ,,gewdhnlichen Mineralien und 
Gesteinen analysiert, deren Gehalt an radioaktiven Elementen nur Spuren 
betragt. Die Untersuchungsmethode war in allen Fallen Erhitzen auf Rot- 
glut, wobei oft Substanzmengen bis 1 kg angewandt wurden. 

In folgender Tabelle 27 sind solche Mineralien, Gesteine und Erze 
zusammengestellt, deren Gehalt an He 0,001 ccm im Gramm nicht iiber- 
steigt, trotzdem aber quantitativ bestimmt werden konnte. 


Tabelle 27. 


Heliumgehalt der ,,gew6hnlichen“ Mineralien und Gesteine nach Strutt). 
a 


Helium- Helium- 
gehalt gehalt 
Mineral | Fundort ante oe Mineral Fundort onith cae 
in in 
lg | ele 
100g Us Os pte U3 Og 
Oxyde Sulfide 
Haematit | Cumberland | 7,29 90 |Bornit Cornwall 12,8 7,4 
Cassiterit | St. Austell Galenit Nenthead, 
| Cornwall |3,74 |19 Cumberland} 0,08 | 17 
; Stibnit Neu-Siid- 
Leal Wales 70) | Wis 
Silicate Zinkblende | Wrexham, | 
| Denbigh OOT S20 
Quarz Madagaskar | 0,192 | 9,0 : halti © ‘4A 190° 
2 Ilfracombe | 0,121 /10/4 Pyrit(Sn haltig)| Cornwall 0,44 | 29 
“ | Brasilien 0,073 
Sand 0,183 | 6,0 Carbonate 
Kieselstein | Norfolk 0,023 | 0,246 : o Nee 
Garnierit | Oregon 01272 Ca licnt Cumberland |<0,06| <5,4 
Zirkon*) Kimberley {12,3 44 3 ; 
Eruptivgesteine 
Granit Cornwall 2,88 | 6,66 
ae ce Diorit Mt Sorrel 
Baryt |Pallaflat . 0,084 | 0,38 Leicestershire | 0,52 | 5,2 
Sipees Phonolit Trafrain Law,] 0,865) — 
Cumberland Haddington- 
Célestin j|Zate, Glou- shire 
cestershire 0,040} 0,27}Basalt Irland 0,19 | 2,0 


*) Uber Zirkone vgl. noch Tabelle 30. 


Weitere Daten tiber Versteinerungen, Eisenerze, Zirkone und Sphene 
s. in Tabelle 30. 

In den meisten Mineralien der Tabelle 27 war Argon spektral nach- 
weisbar; jedoch waren seine Mengen nur in Silicaten und Eruptivgesteinen 
direkt meBbar (s. Tabelle 35). 
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4. Qualitative He-Nachweise in Mineralien. AuBer in den Mineralien 
der Tabellen 25, 26, 27 und 30 wurde das Helium qualitativ noch in folgen- 
den nachgewiesen: 


von Ramsay, Collie und Travers®®) im 
Yttrotantalit (Ceylon); Hjelmit (Falun); Tantalit (Falun): 
Polykras (Hitteroe); Xenotim (Brasilien) ; 

von Lockyer*#%12*) oi : 

Eliasit (Joachimsthal); Euxenit (Norwegen); Gummit; Ura- 
nocircit; Yttro-Gummit; Calco-Uranit; Thorit; 

von Bordas?199) viel Helium im 
Liebigit (Sachsen); Johannit (Joachimsthal), Noegeit (Ja- 
pan); Yttrotantalit (Schweden); Annerédit (Norwegen) ; 

sowie kleine Heliummengen im 
Wohlerit (Norwegen); Pyrochlor (Ural); Polykras (Nor- 
wegen); Troegerit (Sachsen); Xenotim (Arendal); Gummit 
(Sachsen); Thorit-Orangit (Norwegen); Niobit-Columbit 
(Australien) ; 
er fand kein Helium in den stark radioaktiven Mineralien Torbernit 
und Autunit aus Saint-Symphorien (Frankreich), und Carnotit aus 
Kalifornien (vgl. auch Lind5))), 

Struttib) wies Helium nach im Matopo-Granit, Syenit, Dio- 
rit aus St. Ives (Cornwall) und rotem Sandstein aus East-Lothian, 
sowie in den Mineralien: Augit (Norwegen), Euchroit (Isle of Rum). 
Spater fand Strutt1!98) das Helium noch in folgenden gewdhnlichen 
Mineralien: 

Oxyde: Chromit (Schweden); Ilmenit(Norwegen); Cuprit(Corn- 

wall); Korund (Nord-Carolina) ; 

Silicate: Lepidolith (Maine); Rhodalit (Cornwall); Topas (Bra- 
silien); Orthoklas (Cornwall); Spodumen (Brasilien); Tur- 
malin (Madagaskar) ; 

Sulfide, Selenide: Smaltit; Clausthalit (Mexico); Molybd4anit 
(Canada); Zinkblende (Freiburg und Bensberg); Lorandit 
(Mazedonien); Argyrodit (Freiberg); Cadmiumblende (Boh- 
men); 

Wolframate: Scheelit (Cornwall); 

Phosphate: Triphylin (New Hampshire); 

Haloidsalze: FluBspat (Cornwall); Embolit (N. S. Wales); Jodit 
(N. S. Wales). 

Kein Helium fand Strutt!8) im Pollux (Maine), Zinnober (AI- 
maden), Vanadinit (Dumfries). Sehr wenig Helium enthalten nach 
Strutt??) die Kalksteine, kein Helium konnte im Gips nachgewiesen 
werden. 

Adams#6), Soddy #48) und Piutti220 221) beschaftigen sich mit dem 
Autunit (Kalkuranit), der im Vergleich zu seinem Urangehalt relativ 
wenig He enthalt; s. dariiber S. 67. 

Piutti?%) fand Helium in 19 Zirkonen sowie in einer Reihe von 
,schwachaktiven‘’ Mineralien (Turmaline, Kastore, Berylle, 
Kuntzit, Lepidolith, Albit) und in einigen nach seinen Messungen 
,nichtaktiven‘’ Mineralien, wie verschiedene andere Turmaline, Berylle und 
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Kastore. Er fand weiterhin Helium im Titanit (aus Ischia und Ontario) 
sowie in den radioaktiven Mineralien Carnotit und Torbernit, in 
denen es von Bordas (s. oben) vergebens gesucht wurde. 

Wells?) fand Helium im Brannerit. 

Uber den Nachweis des Heliums in Kalisalzen s. S. 64. 

5. Helium in gediegen vorkommenden Elementen. Tabelle 28 enthalt 
die Ergebnisse von Strutt, Soddy, Bordas und Swinton. 


Tabelle 28. 


Heliumgehalt gediegen vorkommender Elemente. 


Heliumgehalt 


Element Fundort i Beobachter 
in 100 ccm auf 
cmm in g 1g U0, 
oe N. S. Wales nachweisbar Sitrmttss) 
O ” of: \ 
Platin ; Dl ah NE CN he 
Eisen Virginia (Meteor) < 0,165 = | 
“3 Gronland < 0,24 _ Strutt’) 
Wismut Australien nachweisbar - J 
” Sachsen ° an Ee | 
¥ Cornwall nicht nachweisbar = f Bordas™) 
(smaltinhaltig) 
Tellur Transylvanien nachweisbar | Strutt) 
Graphit Cumberland 3,66 6,7 J 
Diamant Stid-Afrika nicht nachweisbar _ Pe Swtil tomes) 


6. Heliumzahl. Die Betrachtung der Tabellen 25, 26, 27 zeigt, dah zwar 
der absolute Heliumgehalt verschiedener Mineralien in auferordentlich 
weiten Grenzen wechselt, die auf 1g U3;0, berechnete Menge Helium da- 
gegen viel geringeren Schwankungen unterworfen ist, und wenn man von 
einigen Ausnahmen absieht, stets von derselben GrdBSenordnung bleibt. Am 
deutlichsten sieht man dieses aus der folgenden kleinen von Strutt19%) 
zusammengestellten Tabelle: 


« 


Tabelle 29. 


Heliumzahlen verschiedener Mineralien. 


Mi | Helium Heliumzahl 
aie cmm in 100g Mineral} (ccm He auf 1 g UsOg) 
SANS Uren Som ac Ny Moke cose] hay Suche, 3 150.000 14 
FAeIAthe ee Ae noe eee nei 70 9 
Gralenitaeese: elt ee ee 2 et 0,1 | 17, 
Omar ee a oes: ae eS aA 0,2 10 


Die Menge Helium in, ccm auf 1g U;O, bezeichnet man als die 
»Heliumzahl des Minerals. 

7. Heliumgehalt der Mineralien bestimmter geologischer Formationen; 
Altersberechnung. Aus dieser annahernden Konstanz der ,,Heliumzahl“ 
kann gefolgert werden, daB alles mineraliscke Helium den radioaktiven Um- 
wandlungen bekannter Radioelemente seinen Ursprung verdankt. AuBer- 
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gewohnlich hohe Heliumzahlen weisen in obiger Tabelle 25 nur thorium- 
haltige Mineralien auf (Nr. 13, ein FluBspat aus Gronland, fast uranfrei, 
besitzt die héchste bekannte He-Zahl — 5600). In dieser Erscheinung hat 
Strutt1%) den Beweis fiir die — damals erst vermutete — Heliumbildung 
aus Thorium gefunden. Nachdem diese jetzt sichergestellt ist, kann der 
Th-Gehalt bei der Berechnung der Heliumzahl leicht beriicksichtigt werden. 
Strutt2?) nahm mit Boltwood an, 1g ThO, entspreche nach der Ge- 
schwindigkeit der Heliumbildung 0,203 ¢-U;0,. Lawson 2%) rechnete 
spater mit 1 g ThO,=0,259 g U;05. Nach S. 179 muB man bei der 
Berechnung der Heliumzahl mit einem fiktiven Uranoxydgehalt 


[U’]=[U]+-9,3 [Th] 


rechnen, wenn [U] und [Th] die wirklichen Gehalte an U;0, und ThO, 
sind. 

Wenn man die weitere Annahme macht, daB die Mineralien einen be- 
deutenden Teil des von ihnen erzeugten Heliums zuriickbehalten, so kann 
man aus der Heliumzahl das Alter des Minerals berechnen. Die von 
1 g U;Og jahrlich gelieferte Heliummenge betragt 9,5-10~8 ccm (s. S. 178); 
daher ist das Alter eines Minerals mit der Heliumzahl [He] 

[He] He in ccm pro g Mineral 


= 70-10-8 > (U)-£0,3 [Th] -10- 10-8 J20te 


Wenn die Heliumzahl auffallend klein ist, wahrend kein Grund vor- 
liegt anzunehmen, daB das Mineral sehr jung sei, wird man folgern miis- 
sen, da8 die Voraussetzung eines geringen Heliumverlustes an die Um- 
gebung nicht erfiillt ist (Pechblende). Die Formel ist aufgestellt unter der 
Annahme eines konstanten Uran- und Thoriumgehalts; gréBenordnungs- 
maBig ist diese Annahme wegen der sehr hohen Halbwertzeit dieser Ele- 
mente zuldssig. 

Die erste Anwendung dieser Berechnungsart versuchte Ruther- 
ford 07) am Fergusonit und Thorianit; er benutzte aber noch einen zu 
kleinen Wert fiir die jahrliche He-Erzeugung des Urans, vernachlassigte 
das Thorium und erzielte daher Viel zu hohe Werte (400-106 Jahre). 
Strutt?01—204) suchte dann systematisch nach Mineralien, die in méglichst 
verschiedenen geologischen Formationen auftreten und dabei mdglichst 
hohe Radioaktivitéat besitzen. Er fand solche zuerst in versteinerten Kno- 
chen und Koprolithen 2%). Der erste Abschnitt der Tabelle 30 enthalt die 
Ergebnisse seiner Bestimmungen. Das Material wurde mit Salzsdure auf- 
geschlossen. Spater erkannte Strutt, daB diese Mineralien keine Gewdahr 
gegen starke Heliumverluste bieten, und wandte sich zunachst den Zir- 
konen ?0?), dann verschiedenen Eisenerzen 23) und schlieBlich den Sphenen 
zu 4), Der AufschluB geschah bei den letzten Versuchen mit Borax. Es 
gelang, wie aus Tabelle 30 ersichtlich, ganz einwandfrei das Wachsen des 
Heliumgehaltes mit’ dem relativen Alter der geologischen Formation nach- 
zuweisen und damit die Grundlage fiir die aksolute Altersberechnung zu 
schaffen. 

Beziiglich des letzten Wertes (Beryll), welcher vollkommen aus der 
Reihe fallt, s. S. 64. 

Die tibrigen Zahlen der zweiten Halfte der Tabelle weisen einen nicht 
verkennbaren Gang auf, der die Altersberechnung berechtigt erscheinen 


Alter von Mineralien nach dem Heliumgehalt. 
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Heliumgehalt von Mineralien verschiedener geologischer Formationen nach Strutt eoreens) 
rere 


Mineral 


Tabelle 30. 
He-Gehalt 
i Geologische 
cen 
Fundort , eau a Ve Formation 
in 2 U0. 


Alter 
in 
Jahren 


a 


Versteinerte Haifischzahne 
,, Cetacaenknochen 
Koprolithe 


” 


Versteinerte Saurierknoch. 
Koprolithe 


Versteinerte Saurierknoch. 
4 Knochen 


Haematit 
Koprolithe 
Kalkstein 
Koprolithe 


Spharosiderit 
Hamatit (pisolithisch) 
,, (nicht pisolithisch) 
Spateisenstein 
Eisenoolith 
Spateisenstein 
Limonit 
Hamatit 


Zirkon 


Thorianit 
FluBspat mit selt. Erden 
Beryll 


Acworth 


Florida 0,174 
Felixtown 0,158 
- 0,098 
Cambridge 0,303 
Bedfordshire PNG 
Eley <0,365 
Cambridge- <0,675 
shire 
Whittelsea <0,51 
Lyme Regis <0,22 
Cumberland 16,5 
Bei Bala kays) 
Shropshire 5,60 
Loch Broom 1,83 
Niederpleis 0,165 
Antrim (Irland) 0,336 
” 1,21 
Kettervig 1,07 
Aalen (Wiirtt.) 0,895 
Cleveland 1,39 
Dean Wald 15,00 
Caén 9,84 
Vesuv <4 
Neuseeland 8,07 
Eifel 11,4 
Auvergne DieZ 
Tasmanien 43,4 
Norwegen 988 
Colorado 1930 
N. Carolina 2550 
Ural 3000 
Kimberley 3230 
Ceylon 2100 
2830 
ms 5750 
Ontario 1140 
Laacher See <0,6 
New York 1010 
Fe 1660 
Ontario 948 
- 1760 
Norw., Tweder- 336 
strand 
Norw., [weder- 454 
strand 
Norw. Arendal 1230 
Ceylon 930000 
if 780000 
Gronland 1930 
1280 


0,0070] Pliozan 

0,0102 vs — 

0,0205 % 225-103 

0,281 | Obere Kreide | 3,08- 10° 

0,360 } Untere Kreide |3,95- 10° 

<0,111 | Jura — 
<0,094 e 
<0,558 * - 
<0,102 | Ratische - 
Knochen- 
breccie 
12,9 Oberh. Carbon } 141 - 108 

4,74 | Silur = 

7,10 ” ¥ 

0,84 | Pracambrium - 

0,76 | Oligozan — 

0,87 | Eozan o. spater = 

2,8 ‘ 30- 108 

1S Unter-Oolith - 

23 ” “Zi 

0,94 |Lias . - 
13,3 Carbon 
Se, Devon = 

<0,01 | Tertiar 

0,223 * = 

0,090 . = 

0,570 Fe 

3,88 ? 

4,94 |Nach Devon - 
12,8 Palaozoisch = 
13/4 ” oe 
19,0 i = 
20) 2 ” i 
19,8 Alt 
26,0 ” ? 

7,1 ” ¥ 
50,6 Archaisch — 

<0,015 | Tertiar = 
37,0 Archaisch = 
47,8 ” at 
20,2 ‘a = 
65,0 ‘i = 
19,4 rf = 
40,8 r = 
36,8 + = 
24,6 i = 
27,9 7 ror 
51,8 ‘3 = 
9140 Palaozoisch — 
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laBt. Die Berechnungen selbst findet man z.B. bei Joly 8) und bei 
Lawson2), Wir teilen hier die Tabelle von Lawson mit (Tabelle 31). 


Tabelle 31. 


Alter verschiedener Mineralien aus ihrem Heliumgehalt berechnet, nach Lawson”). 


| Alter in Million. Jahr. 
| He- - 
Nr. Formation Mineral Fundort | lium- nach nach 
zahl der He- | der Pb- 
Methode | Methode 
1 | Holozan Zirkon Somma-Vesuv <0,01 0,1 
2 | Pleistozan - Eifel 0,09 0,96 
3 | Pliozan o Campbell-Insel 0,146 1,56 
4 | Miozan i Auvergne 0,57 6,1 
5 | Oligozan Siderit Rheinprovinz 0,70 165) 
6 | Post-Eozan Hamatit | Irland 2,38 D3 5: 
7|Perm (?) Zirkon Tasmanien 3,80 40,7 
8 | Obercarbon Limonit | Dean 12,8 13% 320 
9| Carbon bis Cam- | Zirkon N. Carolina LAT. 125 260 
brium 
10 | Mitteldevon bags Brevig (Norwegen) 4,31 46 340 
11 | Devon Hamatit | Caén 11,2 120 
12 | Silur (?) Thorianit | Ceylon (Sab.-Prov.)| 22,6 242 500 
13 | Silur ‘: » (Galle-Prov.)| 21,2 227 400 
14 | Ober-Pracambrium |} Zirkon Colorado 11,9 127 
1S a re Ural 14,9 159 
16 i ,: Ceylon 25,0 207 1200 
17 | Mittel-Pracambrium] Sphen Arendal (Norweg.) | 32,9 B52 1300 
18 - i Twederstrand 38,2 409 1300 
(Norwegen) 
19 | Unter-Pracambrium} Zirkon Ontario 54,3 581 1500 
20 bs Sphen - 56,1 600 1500 


In der letzten Spalte sind die durch ganz analoge Uberlegungen aus 
dem Gehalt des Minerals an Uranblei und Thoriumblei ermittelten Alters- 
zahlen angegeben. Es zeigt sich, daB beide Methoden zu gleichen GréBen- 
ordnungen fiihren, daB aber die aus dem Bleigehalt berechneten Zahlen 
durchweg hdéher sind als die aus dem Heliumgehalt berechneten. Dieses ist 
leicht verstandlich, denn wahrend Helium teilweise entweicht, bleibt das 
andere inaktive Zerfallsprodukt — Blei — im Mineral erhalten. Die Helium- 
methode liefert also nur Minimalwerte. Besonders auffallend ist der Zirkon 
Nr. 10, fiir den man aus der Heliumzahl ein zu kleines, aus dem Bleigehalt 
ein der geologischen Reihenfolge entsprechendes Alter berechnet. 

8. Mineralien mit zu hohen Heliumzahlen. Wir gehen nun iiber zu 
Mineralien mit einem anormalen Heliumgehalt. 

a) Kalisalze. Strutt?!°) hat die StaBfurter Salze untersucht, die 
fast ganzlich inaktiv sind, und im Sylvin und Karnallit unerwartet hohe 
Heliumgehalte gefunden (Tabelle 32). 

AuBerdem wurde qualitativ das Helium auch im Kainit, Krugit, Astra- 
kanit, Langbeinit, Polyhalit, Schoenit und Tachhydrit nachgewiesen. Die 
Vermutung drangt sich auf, daB der hohe Heliumgehalt des Sylvins und 
des Carnallits mit der Radioaktivitét des Kaliums in Verbindung steht; 
allerdings sind uns beim Kalium nur B- und keine a-Strahlen bekannt, so 
daB die Art der Heliumentstehung dunkel bleibt. 
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Tabelle 32. 


Heliumgehalt der StaBfurter Salze nach Strutt?) und Paneth, Giinther24), 
nse Ee 


- Helium Heliumzahl 
Mineral cmm in 100 g | (ccm He auf 1 g U30,4) 
Steinsalz | * { 0,0233 313) 
Sylvin f (Strutt) ‘anette: al a: ie! ak fa) epee ephettedgtahtel tears 1 0,55 256 
Sylvin (StaBfurt) | 0,5—1,4 — 
»  (Vienenburg) ; (Paneth, Giinther) ... . si — 
é ” Gees | 0,4 -—0,7 — 
arnallit 0,151 47 
oe IS aeee ee eee ' eee hor 


Es ist noch zu erwahnen, daB Valentiner?#1) blaues Steinsalz unter- 
sucht hat und in ihm viel mehr Helium vorfand als Strutt im gew6dhn- 
lichen. Er bestimmte den Heliumgehalt zu 1,5 ccm in 100g Steinsalz, wah- 
rend Strutt nur 0,02 cmm gefunden hatte. Es ware von Interesse, dieses 
Ergebnis nachzupriifen *). 

b) Berylle. Nicht ganz geklart ist die Lage bei den Beryllen. 
Strutt!) stellte fest, daB Berylle ,,zuviel‘’ Helium enthalten. Folgende 
Tabelle, die auch andere zum Vergleich herangezogene Berylliumminerale 
berticksichtigt, veranschaulicht dieses Resultat. 


Labelle 33. 
Heliumgehalt von Berylliummineralien. 
Mineral Fundort (cm tae 002) ae Beobachter 
1. Beryll Acworth (New Hampshire) 1680 954 
ae ar Chester (Pennsylvania) 680 620 | lot at { 198) 
Seetiaip Arendal (Norwegen) 243 66 
Aa | Massachusetts (U.S. A.) 32 628 
i Acworth (New Hampshire) 1280 9140 Strutt) 
CFTR: Ishikawa (Japan) 250 ~ 
ees, Tanokami (Japan) kein = Srasiaukaie) 
Shes; Naegi (Japan) kein ~ 
8a. ,, Eftevand (Norwegen) 500 = lPesneiln, 
GUM UINEKeS) 
9. Phenakit Sibirien nachweisbar = Sitr wit) 
One is. ? 28 —eamieuiie 
Giunt hieneit) 
10. Chrysoberyll Ceylon nachweisbar - 
ilile «3 Haddam (Connecticut) “hs = Strutt?) 
12. Melliphanit Brevig (Norwegen) , = 
13. Beryllonit Stoneham (Maine) si = 


In allen Berylliummineralien, auBer den Beryllen, war das Helium nur 
in Spuren vorhanden; sein Vorkommen hat also nichts mit dem Element 
Beryllium zu tun; auch keines der sonst in Beryllen enthaltenen seltenen 
Elemente (Sr, In) ist in andern Mineralien mit Helium verbunden. Strutt 


*) Dieses Nachpriifung wurde 1926 von Paneth, Peters und Gehlen (mtind- 
liche Mitteilung) ausgefiihrt. Es ergaben sich nur 0,01—0,03 ccm in 100 g blauem Stein- 
salz (aus Vienenburg), wodurch die urspriingliche Angabe Strutts bestatigt wurde. 
Im farblosen Steinsalz (aus Kriigerhall) wurden ebenfalls 0,01 ccm He in 100 g gefunden. 
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untersuchte noch, ob die Berylle etwa irgendwelche radioaktiven Elemente 
enthielten, die keine Emanation abgeben. (Die Uran- und Thoriumbestim- 
mung geschah in allen Versuchen von Strutt durch Messung der Emana- 
tionsmenge.) Es zeigte sich, daB die Aktivitat der Berylle jedenfalls viel 
kleiner ist als diejenige schwach radioaktiver Mineralien, wie Niobit, Cerit, 
Zirkon, Wolframit, die viel weniger Helium enthalten. Folgende Tabelle 
zeigt die Aktivitat der gepulverten Mineralien: 


Tabelle 34. 
Vergleich der Radioaktivitat des Berylls und einiger anderer Mineralien 
Maneral Helium Aktivitat ‘ 
cmm in 100g | in relativen Einheiten 
JBYo illic Reerae wees auito es cater caer <i aed PG eI 1680 0,03 
INTODITG Ree Ae ee ae ON em ek ae 360 8,45 
(CSG G3 SARA ak eo BAS eth 1G yk Mite CR a ASST i 130 0,86 
PENA OWES Bors de Gee RSS Ci oh were ee eee 120 1,05 
AN GAON PaieN av UM PW Sear ici oe se Bye ee MeTS RoR te cee ee A ae 120 0,46 


Strutt!) gibt folgende mogliche Erklarungen fiir diese Ergebnisse: 

a) Die radioaktiven Umwandlungen sind im Beryll bereits abgeschlos- 
sen; die Berylle miiBten dann ganz auB8erordentlich alt sein; dagegen 
spricht ihr geologisches Vorkommen. 

B) Helium ist nicht im Beryll entstanden, sondern von ihm okkludiert 
oder chemisch gebunden, Auch diese Annahme ist wenig plausibel, trotz 
der Versuche Piuttis tiber Heliumokklusion durch geschmolzene Salze 
(s. unten). 

y) Beryll enthalt ein unbekanntes radioaktives Element, welches a-Teil- 
chen von so geringer Reichweite emittiert, daB sie nach gewohnlichen elek- 
trometrischen Methoden nicht entdeckt werden k6onnen. 

d) Spdter 2%) erwahnt Strutt noch eine andere, von Boltwood vor- 
geschlagene Erklarung: Der Beryll kénnte bei seiner Auskristallisierung 
statt der Muttersubstanz U oder Th aus irgendwelchen — uns allerdings 
unklaren — Grtinden nur eine von den verhdltnismaBbig langlebigen Toch- 
tersubstanzen dieser Elemente — etwa Ra oder RaD — mit auf den Weg 
bekommen haben, Dieses ist dann im Laufe von Jahrtausenden vollkom- 
men zerfallen, so daf nur Helium hinterblieb. 

Weitere Untersuchungen tiber die Berylle liegen noch vor von Piutti2!2, 
213,214), Fr fand zuerst?!2) Helium in einer Reihe schwach aktiver und in- 
aktiver Mineralien, darunter in einigen Beryllen, aber auch in Turmalinen, 
im Spodumen, im Pollux und Kastor, im Lepidolith und Albit. Spater 244) 
untersuchte er noch speziell 33 verschiedene Berylle (darunter Smaragd und 
Aquamarin) und fand Helium in allen Proben; er konnte dieses aber auch 
in den andern Berylliummineralien Phenakit und Chrysoberyll nachweisen. 
Bei der Untersuchung des nach Strutt am héchsten heliumhaltigen Berylls 
von Acworth fand Piutti®?) eine merkliche Radioaktivitat; den abwei- 
chenden Befund von Strutt erklart er daraus, daB dieser nur die Ema- 
nation bestimmt hatte (also U, Th, Ra, Ac, nicht aber etwa Be oder Po), 
was aber nach dem oben Gesagten nicht stimmt. 

Piutti untersuchte auch?!%), ob Helium von asin spe Mine- 
ralien und Salzen beim Erstarren okkludiert werden kann (vgl. S. 54 und 
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458), und erhielt mit Borax, Stibnit, Borsdureanhydrid, Natriummolybdat 
und mit Phosphorsalzen positive Resultate. Aus diesem Grunde, und mit 
Riicksicht auf die Befunde mit Beryllen u.a. nichtaktiven oder schwach- 
aktiven Mineralien glaubte er, das ganze Verfahren Strutts zur Alters- 
-berechnung als nicht sicher bezeichnen zu kénnen. In den Versuchen 
Piuttis wurden die Heliummengen stets nur spektroskopisch geschatzt; 
daher sind sie weder zum Beweis des Auftretens von ,,zuviel‘“ Helium in 
nichtaktiven Mineralien, noch zur Widerlegung der von Strutt gefundenen 
Ausnahmestellung der Berylle geeignet. 

9. Mineralien mit sehr kleinen Heliumzahlen; Helium in festen vulka- 
nischen Produkten. Im Gegensatz zu den bis jetzt behandelten Mineralien 
mit zu hohen Heliumzahlen, sind auch solche mit zu niedrigen Helium- 
zahlen bekannt. Es sind dies: a) Mineralien mit hohem Urangehalt, aus 
denen ein Teil des Radiums ausgelaugt worden ist; solche Mineralien zeigen 
ein zu kleines Verhaltnis Ra:U; natiirlich fehlt auch ein Teil des dem Ra 
und seinen Nachfolgern entsprechenden Heliums. Ein solcher Fall scheint 
beim Autunit vorzuliegen (Soddy2!8), Marckwald und Russel?!9), 
Piutti??0?2t)); b) Mineralien mit normalem Ra:U-Verhdltnis, die aber 
aus bis jetzt unklaren Griinden dennoch den gréBten Teil ihres Heliums 
verloren haben (Pechblende, Tabelle 25); c) Mineralien von sehr rezentem 
Ursprung sowie vulkanische Laven und Auswiirflinge. Zu den letzten 
gehoren z. B. die radioaktiven Mineralien Carnotit und Torbernit. Im ersten 
konnte Adams#!6) und Lind?5°), in beiden Bordas?99) tiberhaupt kein 
Helium nachweisen. Strutt!) und Piutti?2°) fanden aber, da8 im 
Carnotit und Torbernit Helium zwar in geringen, aber immerhin nachweis- 
baren Mengen vorhanden ist. Dagegen fand Piutti im Cotunnit und Ga- 
lenit von der Vesuveruption 1906, trotz bedeutender Aktivitat dieser Minera- 
lien, keine Spur Helium. Ein analoges Ergebnis erhielt Strutt?) mit 
einem jungen Zirkon vom Vesuv (s. Tabelle 30 und‘31). Es scheint also, 
daB in diesen Fallen die Aufspeicherung des Heliums tatsachlich erst vor 
kurzem angefangen hat. Demgegentiber hatte Strutt1!°) frither bei Ver- 
suchen an Vesuvlaven von 1809, 1822 und 1906 gefunden, daB diese ,,nor- 
male’ Heliummengen enthielten, also anscheinend ihr Helium iiber den 
geschmolzenen Zustand _,,hiniibergerettet‘’ haben. Ramsay und Tra- 
vers147) fanden 1897 in einer islandischen Lava kein Helium. GroB- 
mann2!7) fand Helium in einem 1902 entstandenen Bimsstein von Mt Pelée, 
Strutt%#1>) konnte aber in einem von ihm untersuchten Bimsstein un- 
bekannten Ursprungs kein Helium nachweisen. Mit Heliumnachweis in 
neueren Gesteinen und Ablagerungen des Vesuvs und der toskanischen 
,ooffioni’ haben sich noch Nasini2!5) sowie Porlezza und Norzi???) 
beschaftigt. 


Argon, Neon, Krypton und Xenon in Mineralien. 


1. Argon in Silicaten und eruptiven Gesteinen. Tilden'**) und Gau- 
tier 225) haben festgestellt, daB eruptive Gesteine beim Erhitzen oder 
beim AufschlieBen grdéBere Mengen Gas abgeben; die Gasmenge betragt 
nach Gautier etwa 2,5ccm (Ophit), 2,8ccm (Porphyr), 2—4 ccm 
(Granit) pro g Mineral. Das Gas enthalt H,, H,O, CO, CO,, CH, und 
N.. Ein groBer Teil dieser Gase entsteht erst beim Erhitzen (Einwirkung 
von H,O auf niedere Oxyde, Verbrennung organischer Bestandteile), ein 


5* 
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anderer ist aber im Mineral tatsachlich enthalten, muB also seit seiner Ent- 
stehung aus der Schmelze okkludiert gewesen sein. In erster Linie gilt 
dieses von Stickstoff, der etwa 0,1—2 Proz. ausmacht (Gautier). Dieser 
Stickstoff mu, entsprechend seinem atmospharischen Ursprung, Argon, 
Neon, Krypton und Xenon enthalten (vgl. S. 27). Bis jetzt ist nur Argon 
einwandfrei nachgewiesen und quantitativ bestimmt worden; iiber das Vor- 
handensein von Neon liegen nur einige qualitative Beobachtungen von 
Strutt?26-227) (s. a. 198), S. 592) vor. : 

In den Mineralien der seltenen Erden, die viel Helium enthalten (Ta- 
belle 25 und 26), verschwindet das Argon nach Strutt1!98) vollkommen 
neben jenem. Einige Forscher (Runge und Paschen2%4), Thomas 1282), 
Eggert128), Hodgkinson2%3), Schniederjost?), Hochheim 7!°)) 
haben zwar angegeben, daB sie in dem aus Cleveit, Monazit und Bréggerit 
dargestellten Helium Argon beobachtet haben; es wird sich aber entweder 
um geringe Spuren oder um die Folgen einer Verunreinigung mit Luft ge- 
handelt haben. Dagegen ist Argon im ,,Rohhelium’ aus gewOhnlichen 
Mineralien und Gesteinen (Tabelle 27) nach Strutt1) stets spektral 
sichtbar. In einigen Silicaten und Eruptivgesteinen sind die Mengen der 
beiden Edelgase etwa gleich. 


Tabelle 35, 
Argongehalt der Silicate und Eruptivgesteine. 
Ar He 
Mineral Fundort ey eee Beobachter 
100 g¢| 100 g 
Quarz Madagaskar ODS OLO2s IS Siete 25) 
Kieselstein Norfolk 0,15 | 0,023 re 
Garnierit Oregon 0,7 0,272 i 
Basalt Island 0,25 | 0,19 * 
Phonolit Haddingtonshire 1,24 | 0,87 ” 
Diorit Leicestershire Wath 0,52 FF 
Granit Cornwall 1,14 | 2,88 pe 
Schiefer, viol. Taunus 2000 lSLGiawrereloy We, Je siceln levee 4) 
RY, ‘; 8300 renuicit 34) 

Schiefer, grtin ;, 2130 Henrich un Eichhorn™) 
Taunusquarzit - hi 2130 if x 
Naurodbasalt a 1900 * - 
Schiefer, rot a 2700 Henrich *) 
Serizitschiefer . 6000 fi 
Glimmerschiefer rf 5500 7 


Die Zahlen Henrichs, die sich auf die Edelgassumme beziehen, erscheinen nach 
denjenigen Strutts unglaubhaft hoch (vgl. S. 31 tiber die He-Bestimmungen von 
Henrich in den Wiesbadener Quellgasen). 

Henrich erwahnt selbst gelegentlich in einer spateren Arbeit ™), daB die von 
ihm bei diesen Untersuchungen benutzte Methode (Funken mit Sauerstoff) zu hohe 
Werte geliefert hat. Strutt (s. z. B.™)) weist mehrfach darauf hin, daB bei geringen 
Edelgasmengen die Funkmethode zur Reinigung nicht mehr geniigt, und bei Helium- 
mengen <1 cmm gibt auch die sonst von ihm als ,,unschatzbar"’ bezeichnete Methode 
der Entladung an Alkalielektroden (S. 117) kein ganz reines Edelgas mehr. 


Argon in Mineralien. — Gesamtmenge der Edelgase auf der Erde. 69 


2. Mineralien mit ,zu hohem‘ Argongehalt. Ramsay und Tra- 
ews") fanden im Malakon, einem Zirkonsilicat, wenig Helium, aber viel 
Stickstoff und Argon. Ramsay vermutete eine Beziehung zum Element 
Zirkon und lieB. durch Kitchin und Winterson228) den Malakon noch- 
- mals untersuchen. Es wurden gefunden (durch Aufschlu8 mit KHSO, und 
Fraktionierung mittels Holzkohle) 


0,34cem No»; 2,82ccm Ar und 0,94ccm He in 100g Mineral. 


Fin analoges Resultat wurde von v. Antropoff#2%229a) im Ramsay- 


schen Laboratorium an einem andern Zirkonmaterial (freies ZrO,) aus Bra- 
silien erhalten: 


0,75ccem He und 1,35cem (Ar-+N,) in 100g Mineral. 


Im Spektrum des (Ar-+-N,.)-Gemisches war Argon nach Adsorption des 
Stickstoffs im Entladungsrohr sichtbar, was allerdings noch nichts itiber 
seine relative Menge aussagt; v. Antropoff229#) gab aber an, daB es sich 
nicht um gewodhnliche ,Spuren“’ Argon handeln kénne. 

Strutt lie’ Hogley?°) den Malakon untersuchen; es wurden dabei 
weniger als 1 Proz. Argon im Rohhelium gefunden; die Angaben von 
Ramsay sowie Kitchin und Winterson scheinen also falsch zu sein. 
Hogley suchte gleichzeitig, ob Krypton, wie das einmal gelegentlich 
Travers, Senter und Jaquerod?88) (s. auch Travers?8), S: 247) 
behauptet hatten, in Mineralien vorkomme. Er fand, daB Fergusonit Kryp- 
ton jedenfalls nicht in einer Menge enthalt, die mehr als 1-10~—+* Proz. 
der vorhandenen Heliummenge betragen hatte. 

Adams*!6) hatte im radioaktiven Carnotit nur Argon und kein Helium 
gefunden. Die Ursache des geringen Heliumgehalts ist schon S. 67 be- 
sprochen worden. 


V. Gesamtmenge der Edelgase auf der Erde. 


Gesamtmenge des jahrlich von den radioaktiven Elementen 
gebildeten Heliums. 


Oben (S. 54) sind die mittleren Gehalte der Erdkruste an Uran und 
Thorium angefiihrt worden. Wenn man annimmt, daB die ganze Erde in 
bezug auf die radioaktiven Elemente ebenso zusammengesetzt ist wie die 
uns zugdngliche Oberschicht, so kann man die Gesamtmenge dieser Ele- 
mente auf der Erde berechnen. Es ergibt sich nun [s. z. B. Jolyi?%4), 
Meyer und v. Schweidler&), S. 443], daB diese Menge bei ihrem 
Zerfall eine so groBe Warmeentwicklung hervorrufen wiirde, daB die Erde, 
anstatt sich abzukiihlen, sich mit ziemlicher Geschwindigkeit erwarmen 
miiBte. Es folgt daraus, daB das Erdinnere unmdglich soviel U und Th 
enthalten kann. Man kann als obere Grenze fiir die Gesamtmenge dieser 
Elemente auf der Erde diejenige Menge annehmen, die gerade geniigt hatte, 
um den Wdarmeverlust der Erde dauernd zu decken; diese Menge betragt 
(Meyer und v. Schweidler®), S. 445) 2,4- 100g Uran oder 9-109 g 
Thorium. Es entspricht dem eine jahrliche Entwicklung von etwa 2 -107cbm 
Helium. Man kénnte nun annehmen, der gréBte Teil dieses Heliums bleibe 
im Erdinnern okkludiert, so daB der innere Heliumvorrat der Erde dauernd 
wiachst. .Demgegeniiber zeigt eine Reihe von Tatsachen, da8 die in die 
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Atmosphare entweichende Heliummenge zum mindesten einen bedeutenden 
Teil des gleichzeitig radioaktiv entstehenden Heliums ausmacht. Erstens 
ist das aus dem Heliumgehalt berechnete Alter von Mineralien stets bedeu- 
tend kleiner als das aus dem Bleigehalt berechnete (vgl. S. 64, Tabelle 31); 
zweitens zeigt die Tabelle 13, da8 gegenw4rtig allein in den Vereinigten 
Staaten etwa 2-107 cbm Helium jahrlich mit den Erdgasen in die Atmo- 
sphare entweichen. Das Vorhandensein gerade dieser ergiebigen Helium- 
quellen mag ein ,,Zufall‘’ sein. Aus der allgemeinen Verbreitung des Heliums 
als Bestandteil sdémtlicher Naturgase la8t sich aber mit einem gewissem 
Recht darauf schlieBen, daB die amerikanischen Heliumquellen keine ganz 
einzigartige Erscheinung bilden. (Lind1!15>) meint, daB man bei einer 
gleich sorgfaltigen Durchforschung auch in andern Erdteilen auf ahnliche 
heliumreiche Erdgase wird stofen mtissen.) Die Erde ,,schwitzt‘’ Helium 
aus allen ihren Poren, und man darf vielleicht annehmen, da die Helium- 
entwicklung auf der ganzen Erdoberflache im Zeitmittel einigermaBen kon- 
stant ist, und der GroéBenordnung nach der Neubildung dieses Gases im 
Innern entspricht. Die Entstehung der amerikanischen Heliumquellen be- 
ruht demnach (vgl. S. 29) nur auf einer lokalen Verzégerung dieser 
gleichmaBigen Heliumabgabe, die zu einer Anhaufung des Gases gefiilirt 
hat. Diese Auffassung fiihrt zur SchluBfolgerung, daB die Atmosphare jahr- 
lich um etwa 107 cbm Helium bereichert wird. 


Gesamtmenge der Edelgase in der Luft. 


Es fragt sich nun, ob man eine entsprechende Menge Helium in der 
Atmosphare wiederfindet. Den Prozentgehalt der Edelgase in der Luft an 
der Erdoberflache findet man in Tabelle 7, S. 19. Wenn man annimmt, die 
gesamte Atmosphare habe dieselbe Zusammensetzung, so berechnet man 
leicht folgende Gesamtmengen der Edelgase: 

He Ne Ar Kr Xx 
20-1084) 3 010 ~ 936-10 4-101 0,4-1012 cbm. 

1. Helium. Nun ist aber die Voraussetzung der gleichen Zusammen- 
setzung der Luft in allen Hdhen sicher falsch; besonders miissen die unter 
dieser Voraussetzung berechneten Mengen der leichten Gase — He und 
Ne — zu klein ausfallen. Es ist aber leicht einzusehen, da8, wenn man fiir 
die Zusammensetzung der oberen Atmosphare die Voraussetzungen der 
S. 20 als giiltig annimmt, die GrdéBenordnung der oben berechneten Ge- 
samtmengen der Edelgase unverandert bleibt. So berechnen wir z. B. aus 
dem Verteilungsschema von Jeans (Tabelle 8, S. 22), unter Beriicksichti- 
gung einer 10,5 km dicken Schicht konstanter Zusammenetzung an der 
Erdoberflache, die Gesamtmenge des Heliums in der Atmosphare 
zu etwa 50-10!%cbm, also 2'/;mal mehr als ohne Berticksichtigung der 
Hohenverteilung*). Die Gasquellen von U.S.A. hatten allein in 3 Mil- 
lionen Jahren diese Heliummenge liefern kénnen. Da das Alter der Erde 
jedenfalls héher ist, so entsteht ein Widerspruch, aus dem drei Auswege 
moglich sind: 

a) entweder ist die Menge des jahrlich aus der Erde ausstrémenden 
Heliums im erdgeschichtlichen Mittel viel kleiner als die gerade jetzt be- 
obachtete; oder 


*) Nach Rogers ™) berechnete van Orstrand eine fast gleiche Zahl (58-10*2 cbm). 
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b) die Atmosphare enthalt viel mehr Helium, als die iiblichen Vertei- 
lungsschemata zu berechnen gestatten; oder schlieBlich 

c) Helium entweicht dauernd aus der Erdatmosphdre in den Welten- 
raum. 

Die Annahme a) k6nnte mit den Vorstellungen iiber die Gesamtmenge 
der radioaktiven Elemente in der Erdkruste leicht in Einklang gebracht 
werden; es geniigte anzunehmen, da eine immer wachsende Heliummenge 
tatsachlich im Erdinnern zuriickgehalten wird. Ihr widerspricht aber die 
Erfahrung, daB auch, abgesehen von den amerikanischen ,,Heliumquellen“, 
das Helium einen ganz allgemeinen Bestandteil aller aus der Erde aus- 
stromenden Gase bildet. 

Die Annahme b) beruht zwar auf dem an sich sicher richtigen Ein- 
wand, daB unsere Vorstellungen tiber den Bau der oberen Atmosphare 
alles andere als endgiiltig sind (s. Evans%5°)), jedoch ist es kaum vor- 
zustellen, daB irgendeine andere Theorie zu einer Erhéhung des Helium- 
gehalts der Atmosphare um zwei Zehnerpotenzen fiihren wiirde — und eine : 
solche ware zur Lésung des oben formulierten Widerspruchs erforderlich. 
Es ist in diesem Zusammenhang noch zu erwadhnen, daB bis jetzt keine 
Bestimmungen des Heliumgehalts der Luft in Amerika, in der Nahe der 
reichen Heliumquellen, vorliegen. Diese waren aber fiir die Lésung der 
Frage nach der GleichmaBigkeit der Heliumverteilung in der irdischen 
Atmosphare von grofem Interesse. Auch ware es wichtig, den Helium- 
gehalt der Luft ittber dem Ozean weit vom Festlande zu bestimmen. 

Die Hypothese c) trifft sich mit einer alten, bereits 1868 von Sto- 
ney*%8) vorgeschlagenen Theorie tiber den Bau der Atmosphdre von ver- 
schiedenen Himmelskorpern. Stoney 9) folgerte namlich aus dieser 
Theorie, daB ,,zu leichte‘’ Gase von einem Himmelskorper nicht dauernd 
zuriickgehalten werden kénnen, sondern allmahlich in den Weltenraum 
entweichen miissen. Er nahm dann als experimentell gegeben an, 
da8B die Erdatmosphare kein Hy und He, der Mars keinen H,O-Dampf, der 
Mond aber keins von den Gasen der irdischen Atmosphare zurtickzuhalten 
vermag. Man kann die Geschwindigkeit berechnen, die die Molekeln eines 
Gases besitzen miissen, um die Schwere zu tiberwinden, und aus dem Be- 
reich der irdischen Anziehung zu entweichen. Wenn man dann eine be- 
stimmte Annahme tiber die Temperatur der Atmosphare an ihrer aufern 
Grenze macht, so kann man sehen, ob diese _,,kritische‘’ Geschwindigkeit 
nach dem Maxwellschen Verteilungsgesetz oft genug auftritt, um einen 
merklichen Verlust der Molekeln aus der Atmosphare zu ermdglichen. Es 
zeigt sich nun, da, wenn man fiir die Temperatur der 4uBern Atmosphdre 
die aus andern Griinden plausiblen Werte — also z.B. —55°C (vgl. 
S. 21) — einsetzt, man aller Wahrscheinlichkeit nach zu einem verschwin- 
dend geringen Helium- oder Wasserstoffverlust aus der irdischen Atmo- 
sphare kommt. So berechnete schon Stoney, daB nur He-Molekeln, die 
eine zehnfache mittlere Maxwellsche Geschwindigkeit besitzen, von der 
Erde zu entweichen imstande sind, und Cook 40, 248) sowie Bryan ?41, 45) 
wiesen nach, daB solche Geschwindigkeit nach dem Maxwellschen Ver- 
teilungsgesetz praktisch gar nicht vorkommt. Daraufhin zog Rogovsky 4°), 
der zundchst244) zu gleichen Schliissen kam wie Stoney, seine Behaup- 
tung zuriick. Auch die neueren und genaueren gaskinetischen Rechnungen 
(s. Milne), Jones%), Jeans?50)) kommen iibereinstimmend zu 
dem Ergebnis, daB8 bei unter 0°C liegenden Temperaturen der duBern 
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Atmosphadre von einem merklichen Wasserstoff- oder Heliumverlust gar 
keine Rede sein kann. Nach Jeans250c) (S. 346) wiirde eine Temperatur 
von ++ 300°C zwar ausreichen, um einen bedeutenden Wasserstoffverlust 
zu erklaren, der Heliumverlust bliebe aber auch dann noch unmeBbar klein. 

Stoney 42, 243, 247, 249) blieb seinerseits gegentiber den Einwdnden von 
Cook und Bryan auf dem Standpunkt, die Abwesenheit des He und Hy, 
in der irdischen und des H,O in der Marsatmosphare sei eine bewiesene 
Tatsache, und meinte (s. besonders?49)), die anderslautenden Ergebnisse 
der gaskinetischen Berechnung miiBten an der Unzulanglichkeit der Voraus- 
setzungen — insbesondere der Annahme der Maxwellschen Geschwin- 
digkeitsverteilung — liegen. Es miissen eben die hohen Geschwindigkeiten 
in der oberen Atmospharenschicht 6fter vorkommen, als nach diesem Ver- 
teilungsgesetz zu erwarten ware. Er zog dabei z.B. folgenden Vorgang 
in Betracht: die Heliumatome absorbieren in der oberen Atmospharen- 
schicht die von der Sonne ausgehende Strahlung entsprechend kurzer Wel- 
lenlange (die Absorptionslinien des Heliums liegen im weitesten Ultra- 
violett, s. S. 229), und verwandeln die absorbierte Lichtenergie in kinetische 
Energie bei Zusammenstdfen. In heutiger Sprache werden wir also sagen, 
sie erleiden ,,St6Be zweiter Art'‘; wegen der auBerordentlichen Verdiinnung 
der Atmosphare in diesen Zonen wird die hohe kinetische Energie, die eine 
Molekel auf diese Weise erhalten hat, nicht sofort durch weitere Zusam- 
menst6Be ,,dissipiert‘’ und in Warme verwandelt, sondern bleibt langere 
Zeit bei einer Molekel und ermoéglicht ihr, die Erdschwere zu tberwinden 
und aus der Atmosphdare zu entweichen. 

2. Neon, Argon, Krypton und Xenon werden durch radioaktive Um- 
wandlungen nicht erzeugt; trotzdem kénnen wir aber nach Aston?51) 
einiges iiber ihre in der Luft zu erwartenden Mengen aussagen. Fig. 4 gibt 


Fig. 4. Verbreitung verschiedener Atomarten auf der Erde. 
(Sterne bezeichen fehlende Atomarten.) 


eine von Aston gezeichnete Kurve wieder, die die Logarithmen der Ab- 
solutmengen der verschiedenen Atomarten auf der Erde als Funktion der 
Atomnummer zeigt. Es ergibt sich wenigstens eine Art einer regelma8igen 
Kurve; die GesetzmaBigkeit wird aber durch alle Edelgase durchbrochen, 
deren tatsachliche (nach S. 70 berechnete) Mengen etwa 106mal kleiner 
sind als die aus dem Kurvenverlauf interpolierten. Die Beriicksichtigung 
der oberen Atmospharenschichten wiirde hier die Lage nicht verbessern, 
beim Kr und X eher noch verschlechtern, und auch die Einfiihrung der 
richtigeren, von Moureu (S. 15) angegebenen Konzentrationen des Kr 
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und X auf der Eroberfliche wiirde in dieser Beziehung keine wesent- 
liche Anderung hervorrufen, es bleibt dabei, da8 alle Edelgase auf der 
Erde wirklich ,,seltene Gase” sind. Aston diskutiert drei mégliche 
Erklarungen dieser Seltenheit: 

1. Die Art der Berechnung ist falsch. Fiir schwerere Edelgase (Ar, 
Kr, X) gibt diese Annahme, wie aus obigem folgt, keine Erklarung, wenn 
man nicht die d4uferst unwahrscheinliche Annahme macht, in der duBeren 
Atmosphare oder im Erdinnern befanden sich noch groBe Mengen schwe- 
rer Edelgase, etwa in der Form von chemischen Verbindungen. 

2. Alle Edelgasatome sind besonders instabil. Atomtheoretisch ist die- 
ses kaum zu erwarten, da die Instabilitét eine Kerneigenschaft und der 
Edelgascharakter eine Eigenschaft der a4ufern Elektronenhiille ist*). 

3. Der Anteil der Edelgase, den die Erde bei ihrer Entstehung mitbe- 
kommen hat, ist deswegen klein, weil sich die Edelgase bei der Entstehung 
des Sonnensystems durch keine chemische Bindung zuriickgehalten, und 
einzig der Gravitation folgend an den K6rpern mit der grdBten Masse, 
d. h. vor allem auf der Sonne angereichert haben. 

Keine von diesen drei Erklarungen ist recht einleuchtend. Es ist viel- 
leicht kein Zufall, daB die unerwartete ,,Seltenheit'’ eine gemeinsame Eigen- 
schaft des Heliums und aller tibrigen Edelgase ist. 

Uber die Gesamtmenge der Emanation in der Atmosphare s. S. 24. 


VI. Kosmisches Vorkommen der Edelgase. 


Vorkommen in Meteoriten. 


Ramsay?) fand 1895 in einem Meteoriten aus Augusta County 
(U.S. A.) Helium und Argon. Strutt) bestatigte 1908 den Befund, aber 
nur fiir Helium; das Vorhandensein des Argons ist nach seiner Angabe 
zweifelhaft. In weiteren fiinf Eisenmeteoriten (aus Greenbier County, Toluca, 
Charea, Rancho de la Pila und Oberkirchen) fanden Ramsay und Tra- 
vers1!47) weder Helium noch Argon; allerdings waren die untersuchten 
Mengen sehr klein (im ersten Fall 10g, in den vier andern nur 1 g’. 
Paneth und Ginther?!42) wiesen Helium in einem Eisenmeteoriten aus 
Mt Joy (Ogg) nach; der He-Gehalt betrug 1,2—9,7-10~6 ccm/gr; der Ra- 
Gehalt 0,47-10—43. Daraus folgt fiir das Alter des Meteoriten die Zahl 
660-106 Jahre. 

Analoge Zahlen fiir den Steinmeteoriten aus Waconda (Cc) lauten: 
0,56—1,8-10-5ccm He/gr; 7,1-10-43 gr Ra im Gramm; Alter 80- 10° 
Jahre. 


Spektrale Daten iiber das Vorkommen der Edelgase im Weltall. 


1. Sonne. a) Helium. Uber die Entdeckung des Heliums auf der 
. Sonne und seine spektrale Identifizierung mit dem irdischen Helium s. S. 4. 
Wir unterscheiden auf der Sonne die Photosphare, die ein helles Spek- 
trum mit dunklen Absorptionslinien gibt, die Chromosph4re mit einem 
aus hellen Linien auf dunklem Grunde bestehenden Spektrum und die 


*) Man kénnte vielleicht statt an eine innere Instabilitat des Kerns an eine, aus 
der Elektronenanordnung folgende Zuginglichkeit des Kerns fiir 4uBere Einwirkungen 
denken; vgl. die Durchlassigkeit der Edelgasatome fiir langsame Elektronen, S. 310ff. 
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noch weiter auBen liegende Sonnenkorona, deren Spektrum aus weni- 
gen hellen Linien auf schwachem kontinuierlichen Untergrunde besteht. 

Unter den dunklen Spektrallinien der Photosphare (Fraunhofer- 
schen Linien) kommen im allgemeinen keine Edelgas-, auch keine 
Heliumlinien vor (s. z.B. Pringsheim 3), S. 123). In einigen Fallen 
soll es aber gelungen sein, auch die charakteristische gelbe Heliumlinie 
(D3) als schwache Absorptionslinie zu beobachten (s. z.B. Young*t)). 
Besonders oft kommt dieses im Spektrum der Sonnenflecken vor; hier er- 
scheinen die Heliumlinien manchmal dunkel auf hellem Grunde, manchmal 
wird nur die Linienmitte ,,umgekehrt (s. z.B. Mitchel] 256 257), Kreus- 
her eP.riny sihednr2s3 woe 215 ond ane))s 

Chromosphdare. Das Spektrum der Chromosphare ist in ihrem 
untern Teil (sog. ,,umkehrende Schicht’’) auBerst linienreich (,,Flashspek- 
trum‘). Weiter nach oben verschwinden die meisten Linien, dafiir wer- 
den aber andere starker, insbesondere die Wasserstoff- und Heliumlinien. 
Nach Pringsheim 3), $, 112, gibt es 11 Linien, die in allen Aufnah- 
men des Chromosphdarenspektrums erscheinen, darunter 5 H-Linien, 2 Ca- 
Linien, eine griine Linie (mit 1474 K bezeichnet), die wohl dem Fe ange- 
hért, und 3 Orthoheliumlinien (4472, 5876 und 7066 A). AufSerdem treten 
in vielen Aufnahmen noch zahlreiche andere Linien auf, darunter auch die 
meisten bekannten Ortho- und Parheliumlinien. Am zahlreichsten treten 
die Chromospharenlinien, infolge giinstiger Beobachtungsverhaltnisse, wah- 
rend totaler Sonnenfinsternisse auf, so dafB jede solche Finsternis die Ver- 
mehrung ihrer Anzahl bringt. Die Zusammenstellung der diesbeziiglichen 
Ergebnisse findet man bei Young?) ftir die Finsternis von 1868, bei 
Lockyer) fiir diejenige von 1893, bei demselben 9) fiir die Finsternis 
von 1898 und bei Dyson260) fiir diejenigen von 1900, 1901 und 1905. 
In dieser letzten Zusammenstellung finden sich insgesamt tiber 1200 Linien 
(zwischen 3296 und 5876 A); darunter sind 14 mit der Bezeichnung ,,He“ 
versehen. Es sind aber dabei die Linien des Heliumfunkenspektrums (Fow- 
lerserie, Pickeringserie) nicht beriicksichtigt, da ihre Zugehdérigkeit zum 
Helium damals noch unbekannt war; auch diese Linien sind im Chromo- 
sphdrenspektrum vorhanden. In der erwadhnten Zusammenstellung von 
Dyson) findet man z.B. eine Linie bei 4686 A; dieses ist (s. Tabelle 75, 
S. 212) die erste Linie der Fowlerserie. Die Intensitat dieser Linien soll mit 
der Hohe zunehmen. 

Im Spektrum der Korona scheinen bekannte Heliumlinien nur zu- 
fallig aufzutreten, wenn Teile der Chromosphare oder Protuberanzen ins 
Gesichtsfeld des Spektrographen geraten (s. Dyson260), Pringsheim 3), 
S. 214), tiber die médgliche Zugehérigkeit der griinen ,,.Koronium‘“- 
Linie 5303A zum Helium s. S. 78 und 163. 

b) Andere Edelgase. In Photosphdren- und im Korona- 
spektrum sind bis jetzt keine Koinzidenzen mit den Spektrallinien des Ne, 
Ar, Kr, X und der Em festgestellt worden. Fiir die Chromosphdren- 
linien ist das Vorhandensein solcher Koinzidenzen mehrfach behauptet 
worden, so von Mitchel1]26t) (Flashspektrum; Ne, Ar) und Liveing 6) 
(Ar, Kr, X). Der Beweis ist aber in keinem Falle sicher (vgl. Mitchel128), 
Liveing6)); Lockyer und Baxandall 264) haben die Ergebnisse von 
Dewar nicht anerkannt, und auch Watson$%) hat keine Chromospharen- 
linien im Spektrum des Neons gefunden. Es ist aber zu beachten, da8 die 
von Mitchell?) identifizierten Linien meist diejenigen des_ ,,zweiten‘’ 


Spektrale Daten tiber das Vorkommen der Edelgase im Weltall. 75 


Neonspektrums waren, die von Liveing und Dewar”) entdeckt, von den 
iibrigen Beobachtern aber nicht beachtet wurden und erst spater von 
Merton) wiedergefunden wurden (vgl. S. 241). 

Dyson6) hat im Chromospharenspektrum nach Emanationslinien 
. gesucht; das Ergebnis blieb zweifelhaft. Mitchel126*) kam zu demselben 
Resultat, und Evershed 267) konnte 1913 bei einem neuen Vergleich der 
Chromosphfarenlinien mit denjenigen der Edelgase fiir keines der letzteren, 
auBer Helium, einwandfreie Koinzidenzen feststellen. 

2. Sterne und Nebel. a) Das Vorhandensein der Heliumlinien in 
Spektren gewisser Fixsterne wurde nach ihrer Auffindung im Chromo- 
spharenspektrum im Jahre 1868 zuerst von Secchi?) und Lockyer?) 
endeckt, dann von zahlreichen andern Forschern bestatigt. Es treten die 
Ortho- und Parheliumlinien sowie die Linien des ionisierten Heliums (Fow- 
ler- und Pickeringserie) auf; die Pickeringserie ist sogar zuerst in Sternen- 
spektren entdeckt worden (s. S. 211). Wir kénnen auf die einzelnen dies- 
beziiglichen Arbeiten nicht eingehen, sondern zahlen nur, nach der Zusam- 
menstellung von Guthnick28), diejenigen kosmischen Objekte auf, in 
denen die Heliumlinien beobachtet worden sind: 

I. Gasférmige Nebel (Guthnick S. 483—493, 504—506) : 

a) GroBe ,chaotische’ Nebel. Beispiel: Orionnebel. Das Spek- 
trum besteht aus hellen Linien; im wesentlichen die Balmerserie (H), dann 
gewOohnliche Heliumlinien, Heliumfunkenlinien (4686A) und die ,,Nebel- 
linien‘’ 5007, 4959, 4363 (,,Nebulium’’) sowie 3727—29 (,,Archonium'‘). 

b) Planetarische Nebel, Nebelsterne. Das Spektrum des 
Kerns‘ ist dasjenige der O-Sterne (s. weiter unten); das Spektrum der 
Nebelhiille gleicht mehr dem typischen Nebelspektrum (s. oben). 

II. Neue Sterne (Guthnick S. 435—446). Das Spektrum ist in typi- 
schen Fallen in der ersten Zeit nach dem Aufleuchten demjenigen .der 
heiBen Sterne (A-, B-Sterne) 4hnlich: Heller Hintergrund, dunkle Absorp- 
tionslinien, zuerst wenige (erstes Stadium); beim Erreichen des Helligkeits- 
maximums (zweites Stadium) werden die Absorptionslinien zahlreicher; 
hauptsachlich Metallfunkenlinien; auch Heliumlinien vielfach beobachtet 
(z. B. Nova Aquilae 1918, Nova Geminorum 1912). Drittes Stadium: Das 
Spektrum verwandelt sich in dasjenige der gasformigen Nebel: wenige helle 
Linien auf dunklem Grunde, darunter die bekannten ,,Nebulium‘‘linien; die 
meisten Absorptionslinien sind vollstandig verschwunden. Auf er den ,,Ne- 
bulium“‘linien ein charakteristisches Band bei 4640 sowie bei 4686 (He- 
lium, Funkenspektrum). Viertes Stadium: Aus dem Nebelspektrum wird 
dasjenige der heiBesten Sterne (O-Sterne): Nova Persei 1901. Die ,,Nebu- 
liumlinien‘’ verschwunden, die Heliumfunkenspektren dagegen noch vor- 
handen, daneben erscheinen die Wasserstofflinien (Balmerserie). 

Ill. Veranderliche Sterne (Guthnick S. 446—454). Manche ver- 
anderlichen Sterne zeigen in gewissen Perioden auffallende spektrale Ahn- 
lichkeit mit den neuen Sternen und planetarischen Nebeln, u. a. im Autf- 
treten heller Wasserstoff- und Heliumlinien (R Aquarii, O Ceti, X 
Persei) in einem Spektrum, das sonst demjenigen kalterer Sterne entspricht 
(Spektralklassen F, G, M) und dementsprechend aus dunklen Linien auf 
hellem Grunde besteht. . 

IV. Sonstige Fixsterne (Guthnick S. 400—405). Wenn man die 
verschiedenen Sternspektren in der Reihenfolge der Farbanderung bzw. der 
Abnahme der Temperatur, wie jetzt iiblich, in die Klassen O, B, A, F, G, 
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K, M, N, R ordnet, so lassen zahlreiche Spektraldaten folgendes tiber das 
Auftreten der Heliumlinien in den Spektren der verschiedenen Klassen aus- 
sagen: 

Klasse O (,,Wolf-Rayet-Sterne’’). In den ersten Unterklassen (Oa, 
Ob, Oc) helle Linien und Bander auf dunklem Grunde (AnschluB an die 
Nebel); darunter die Wasserstofflinien, die Orthoheliumlinie 4472 sowie 
Linien der Fowler- und Pickeringserie (He*). In den weiteren Unterklassen 
Od, Oe dieselben Linien meist schon dunkel auf hellem Grunde; darunter 
die Balmer- (H) und Pickeringserie (He*) sehr gut entwickelt. (Die Pickering- 
serie an dem typischen Stern dieser Gruppe, ¢ Puppis, zuerst entdeckt.) 
Die Linie 4688 (Fowlerserie, Het) noch hell. In Oe auch zahlreiche dunkle 
Linien des gewohnlichen Heliumspektrums vorhanden. 

Klasse B (,Heliumsterne” [Orion]). Die Linien des Helium- 
funkenspektrums werden allmadhlich schwdcher. Dagegen treten die 
Heliumbogenlinien in diesen Sternen am. staérksten hervor, besonders 
in den mittleren Unterklassen (B,); in den spdteren (B, bis Bg) werden die 
Heliumlinien von Wasserstofflinien zuriickgedranegt. 

Klasse A (,,Wasserstoffsterne‘’). Heliumlinien nur in einigen Sternen 
der ersten Untergruppe (Ao) schwach vorhanden. 

Klasse F, G (Sonne), K, M, N. Es treten im allgemeinen keine 
Heliumlinien auf, und die Wasserstofflinien verlieren allmahlich ihre Be- 
deutung; es herrschen Metallinien vor, zuerst Funkenlinien, dann Bogen- 
linien; schlieBlich treten sogar Bandenspektren auf (Kohlenwasserstoffe, 
Cyan). Helle Wasserstoff- und Heliumlinien treten nur in einzelnen Aus- 
nahmefallen auf, so bei einigen veranderlichen Sternen der Klasse M (s. 
oben). Im Sonnenspektrum (Klasse G) kann das Helium nur darum ent- 
deckt werden, weil wir die Méglichkeit haben, das Spektrum der Aufersten 
Sonnenschicht (der Chromosphdre) getrennt vom Gesamtlicht der Sonne 
zu beobachten. 

b) Ubrige Edelgase. Beziiglich des Auftretens der iibrigen Edel- 
gase, auBer Helium, in Stern- und Nebelspektren ist dasselbe zu wieder- 
holen, was tiber ihr Auftreten im Chromosphdarenspektrum gesagt wurde: 
in keinem Falle ist es bis jetzt gelungen, Koinzidenzen zwischen den Stern- 
spektren und den Spektren des Ne, Ar, Kr, X und der Em einwandfrei 
nachzuweisen. Als Beispiel soll angefiihrt werden, daB Kistner 269) im 
Spektrum der Nova Geminorum 2 (1912) neben Helium auch Argon ge- 
funden zu haben glaubte. Besonders unsicher sind die Behauptungen von 
Snyder?) und Giebeler?) tiber das Auftreten der Emanationslinien 
im Spektrum. der Nebelflecken (Snyder) und der Nova Geminorum 
(Giebeler). Ein Versuch, radioaktive Vorgaénge zur Erklarung des Leuch- 
tens der Nebel sowie der Erscheinungen der neuen Sterne heranzuziehen, 
kann auf diesen spektralen Vergleichen nicht aufgebaut werden (s. Ram- 
say und Rudorf#), S.15). Rutherford und Royds®%6) fanden beim 
Vergleich der von ihnen bestimmten Emanationslinien mit denjenigen der 
Sterne, Cameron und Ramsay®% 5) mit den Spektren der Nebel keine 
Koinzidenzen. 

3. Theoretisches iiber die Verbreitung der Edelgase im Weltall. Das 
Auftreten der Heliumlinien steht, wie aus dem oben angefiihrten Material 
ersichtlich, im engen Zusammenhang mit der Klassenzugehoérigkeit der 
Sterne, also mit ihrem Alter bzw. Temperatur. Die Deutung dieses Zu- 
sammenhangs ist auf zweierlei Weisen versucht worden. Beiden Versuchen 
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liegt ein und dieselbe Grundvorstellung iiber die Sternevolution zugrunde, 
welche zuerst von Lockyer2?, 273) entwickelt und von Herzsprung, 
Eddington u. a. in neuerer Zeit mit Hilfe der Lehre vom Strahlungsdruck 
ausgestaltet wurde (Guthnick S.407—412). Die Sterne fangen ihre Evo- 
‘lution als dunkle, kalte Gebilde geringer Dichte und sehr groBer Ausdeh- 
nung an; sie kontrahieren sich, werden dadurch warmer und durchlaufen 
die Spektralklassen in der Richtung von M iiber K, G, F (,,Giganten- 
stadium‘‘) bis B und A; an diese heiBesten Sternklassen schlieBen sich die 
Sterne der Klasse O und die gasférmigen Nebel (sowie die Novae) an; 
diese Formen kénnen aber, infolge ihrer geringen Verbreitung wahrschein- 
lich kein normales Stadium in der Entwicklung der Sterne darstellen. Bei wei- 
terer Entwicklung tiberwiegt der Warmeverlust durch Ausstrahlung die Er- 
warmung durch Kontraktion; die Sterne durchlaufen dieselben Spektral- 
klassen in umgekehrter Reihenfolge (,,Zwergstadium“), bis sie ganz dicht 
und dunkel werden. 

Die erste Erklarung der diese Evolution begleitenden Anderungen 
der Spektraltypen lautet: Zuerst sind in den jungen, kalten ,,Giganten“ 
zahlreiche Elemente vorhanden. Bei der Erhitzung verschwinden diese, an- 
scheinend durch Dissoziation, so daB nur die leichtesten Elemente H und 
He zuriickbleiben (A- und B-Typus). In der O-Klasse und in den Gas- 
nebeln sind sogar diese Elemente fast verschwunden; es herrschen die auf 
der Erde unbekannten Elemente ,,Nebulium‘’’ und ,,Archonium” vor; ftir 
die Linien des Heliumfunkenspektrums (4686 usw.), die auch in den heife- 
sten Sternen und Nebeln noch stark vertreten sind, nahm Lockyer an, 
da8 sie einem Zerfallsprodukt des Heliums, dem ,,Protohelium’’ angehorten, 
wie er tiberhaupt alle Bogenlinien den Elementen, alle Funkenlinien den 
zugehorigen ,,Protoelementen‘‘ zuschrieb. Nach der Auffassung Lockyers 
muBte also das Helium und das Protohelium in gewissen Entwicklungs- 
stadien den Hauptbestandteil der Sterne bilden. 

Die moderne, Theorie, besonders;.von: Sala ?%4-2"), entwickelt, 
fiihrt zu ganz andern Ergebnissen. Auch frtiher war bekannt, daB man aus 
Abwesenheit der Spektrallinien bestimmter Elemente (z.B. der schwereren 
Edelgase) im Spektrum eines Himmelskérpers noch nicht schlieBen darf, dafi 
dieses Element wirklich abwesend sei; auch war es bekannt, daB die Spek- 
tren eines und desselben Elements unter verschiedenen Bedingungen ver- 
schieden aussehen, so daB aus dem Auftreten neuer Linien nicht unbedingt 
auf das Vorhandensein neuer Elemente geschlossen werden mu8. Erst die 
Theorie von Saha hat aber versucht, die neueren Anschauungen tiber den 
Ursprung der Spektrallinien systematisch auf die Sternspektren anzuwenden 
und zu beweisen, daB die gesamte oben beschriebene Evolution ohne jeg- 
liche Anderung der chemischen Zusammensetzung der Sterne, also ohne 
Elementarzerfall und -aufbau, durch bloBe Beriicksichtigung der An- 
regungsbedingungen des Spektrums, erklart werden kann. Der Grund- 
gedanke ist: die Spektrallinien kommen durch Anregung eines Elektrons 
zustande (Bogenspektren), bzw. durch AbreiBen eines Elektrons und die An- 
regung eines weiteren Elektrons (Funkenspektren) usw. Diese Vorgange 
haben gewisse Warmetonungen, die durch die Anregungs- bzw. Ionisie- 
rungsspannung gemessen werden. Sie kénnen daher thermodynamisch mit 
Hilfe des dritten W&adrmesatzes behandelt werden und fiihren bei jeder 
Temperatur und jedem Druck zu einem bestimmten Gleichgewichtszustand. 
Je hdher die Temperatur und je niedriger der Druck, desto gréBer ist die 
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Anzahl der Atome, die sich im angeregten bzw. inonisierten Zustand be- 
finden. Wenn praktisch alle Atome eines Elements ionisiert sind, missen 
seine Bogenlinien aus dem Spektrum verschwinden. Je gréfSer die lonisie- 
rungsspannung eines Elements, desto hoher ist die Temperatur, die einem 
bestimmten Ionisationsgrad entspricht. Die Reihenfolge der Ionisierungsspan- 
nungen bestimmt das sukzessive Verschwinden der Bogenspektral- 
linien verschiedener Elemente aus dem Spektrum der heiBen Sterne; ihnen 
folgen die Funkenspektren erster Ordnung (einfache Jonisation), dann 
diejenigen zweiter Ordnung (doppelte Ionisation) usw. Diese Verhdltnisse 
bestimmen das Aussehen des Emissionsspektrums einer gliihenden Gas- 
masse. 

Fiir das Auftreten der Absorptionslinien (Fraunhofersche 
Linien) ist es notwendig, daB die Atome sich ‘in gentigender Anzahl im 
Grundzustand, der der betreffenden Spektrallinie entspricht, befinden. Bei 
vielen Elementen — z.B. beim He, Ne, H (Balmerserie) — ist dies ftir 
die im Sichtbaren gelegenen Linien nicht der Normalzustand, sondern einer 
der angeregten Zusténde. Die Konzentration der _,,absorptionsfahigen‘‘ 
Atome wird dann, wie oben diejenige der emissionsfahigen Atome, durch 
Temperatur, Dichte und die entsprechende Anregungsspannung, bestimmt. 
Folgende Tabelle 36 zeigt das Auftreten und Verschwinden einiger cha- 
rakteristischen Linien in Sternenspektren. 

Wir sehen in dieser Tabelle, wie die Balmerlinien des Wasserstoffs 
schon in der M-Klasse (als Absorptionslinien) erscheinen, da bei 4000° die 
Anzahl der ,,absorptionsfahigen‘‘ H-Atome schon gentigend groB ist. Wegen 
der héheren Anregungsspannung des Heliums (etwa 20 Volt, s. S. 232) er- 
scheinen die Heliumlinien 4472, 4713, 4388 erst in der B-Klasse, bei etwa 
12000°. Wegen der vollstandigen Ionisation des Ca verschwinden gleich- 
zeitig alle Linien des Calciumbogenspektrums. Bei noch héherer Tempe- 
ratur (etwa 20000°) treten die Linien des Heliumfunkenspektrums — zuerst 
in Absorption, dann in Emission — auf; bei 24000° (und 0,1 Atm. Druck) 
ist auch alles Helium ionisiert, und die bekannten Linien der tibrigen Ele- 
mente sind wegen weitgehender lIonisation vollstandig verschwunden. Die 
sogen. ,,Nebulium“-, ,,Koronium“- und ,,Archonium“‘linien entsprechen eben 
irgendwelchen auf der Erde nicht realisierbaren Ionisierungs- und An- 
regungsstufen bekannter Elemente. Rosseland279) hat besonders darauf 
hingewiesen, da diese Linien evtl. dem Heliumspektrum angehéren k6n- 
nen; z.B. einem Zustand, in dem das eine Elektron sich auf einer ange- 
regten Bahn (etwa der metastabilen Bahn 2°S) befindet, wahrend das zweite 
emittiert; nach Bowen sind es Linien des Ott, OF und N*. 

Wenn diese Theorie richtig ist, so mtiBte sich das Vorhandensein des 
Heliums auf kalteren Sternen (G, K, M) durch das Auftreten der dem un- 
angeregten Zustand entsprechenden Absorptionslinien offenbaren; diese lie- 
gen aber im extremen Ultraviolett (etwa 600A), und das entsprechende 
Spektralgebiet erfahrt eine zu starke Absorption in der Erdatmosphiare, so 
daf die Nachpriifung unméglich erscheint. 

Es ist ohne weiteres verstandlich, wie sich die Theorie von Saha auf 
das Sonnenspektrum anwenden 1l4Bt (s. Saha2?4,276,278))_ In der 
Photosphare ist die Temperatur zu niedrig und der Druck verhaltnismaBig 
hoch; darum treten keine Heliumlinien als Fraunhofersche Linien auf. In 
der Chromosphare wird die thermische Anregung und Ionisation infolge 
zunehmender Verdtinnung immer gréfer; dementsprechend werden die 
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Bogenlinien der Metalle schwacher, Funkenlinien starker; auch Wasser- 


stofflinien nehmen mit der Hodhe zu; es erscheinen auch die Heliumbogen- 


linien sowie schlieBlich die am schwersten anregbaren Linien des Helium- 


funkenspektrums. 


0 


0 
YORAYOS 
yoRAyos 


EN SHERI GO) SHS ie te SS 


YOeAyos 
YSBAYIS 


187 
+3 


0 
yorayos 
YORAYOS 

+ 
+ 

OST 

00¢ 

00¢ 


NNO O st st CO 
ae 


PEO 
+8) 


YOVAYOS 
yoRAyos 


LOCH 
eS 


‘USPULYIOA Uaqesursye}Isus}U] UTey Joqe “Ja}yeqosq = + 


0 

C 

g 

Ol 

Si 

0¢ 

OF 

0S 

OL 

06 

OOT 

001 

06 

08 

09 

OF Or | O 0 
Se as || C I 
GC SCRE C 
0g S| iy S 
Ol SG |S 8 
OI Oc | OL | 0c 
0 a io OF 
0 OL Gly 001 


0ogr | 0987 | CPSP | 9894 


OMIM OS OM- Om o 
bce | 


ONG ORS CO 
N 
N 


88E7 | CILV 


ILVV 


H SUOIWUNIIL] 


sUO}eUINI[aL] 


sap udtureyyeds 


00007 
0000S 


o000L 


0000 ZI 


0000 I 


0000 81 


0000 2¢ 
0000 76 — €% 


eyes yoru 
Injesodwe | 


qW 

QUIS 904 a 

UW 

cM 

0» 

(auuos) ah) 
JUIIS W3OIG/aH ne 
loa 

Si 

JUIO}S}JO}SAISSE \\, oe 
OV 

6d 

8d 

Gd 

susgjsumnyapy ) £4 
od 

0d 

S20 

“© 

PO 

DUIS JOARY-JJOM\ 5 FO 
qO 

7 

PON | 3 


ISSL[YUII}S 


Se 
“(eve ‘ong BUR S YORU ‘vaQyadsuausays Uap UL UatUry] UdYosidéy Wropue JISTUIA aLAOS UdIUT[WUNII}] op FEYSU}U] BNL [AY 


eco eal, 


oy Darstellung der Edelgase. 


I. Heliumdarstellung aus Mineralien. 


Die Tabelle 25 (S. 56) gibt den Heliumgehalt der als Material zur 
Heliumdarstellung in Betracht kommenden Mineralien wieder. Man sieht, 
da8B bei vollstandiger Ausnutzung des Minerals 


aus 1kg Thorianit etwa 9 Liter Helium, 
aus 1 kg Monazit (mit 5—7 Proz. ThO,) etwa 1 Liter * 
aus ko CVveveit etwa 8 Liter ¥ 


gewonnen werden kénnen. 1kg Pechblende, die gelegentlich ebenfalls 
zur Heliumdarstellung verwandt wurde, gibt héchstens 0,3 1 Helium. 


Heliumabgabe beim Zerkleinern. 


Schon in grobe Stticke zerkleinert, geben die Mineralien merkliche 
Mengen Helium ab. Strutt?8*) fand, daB groBe Stiicke Monazit taglich 
0,002 cmm fiir 1 kg abgaben. Thorianit gab im Vakuum 0,069cmm pro 
Tag und Kilogramm bei Zimmertemperatur und 0,018 cmm bei 0° ab. In 
einer Sauerstoffatmosphare von 760 mm Druck blieb die Heliumabgabe un- 
verandert. Dagegen hangt die Heliumabgabe stark vom Zustand des Kri- 
stalls ab: besonders ausgewdhlte, wenig verwitterte Thorianitkristalle gaben 
nur 0,0127 cmm He pro Tag und Kilogramm ab. 

Da die Heliumbildung durch radioaktiven Zerfall 0,03 cmm jahrlich 
fiir 1 kg Thorianit betragt, so geht unter Laboratoriumsbedingungen taglich 
die Heliumproduktion von 1/,—2 Jahren verloren. Man ersieht daraus, wie 
weit die Verhaltnisse bei der natiirlichen Lagerung der Mineralien von den- 
jenigen im Laboratorium verschieden sein mtissen, wenn sie eine dauernde 
Anhaufung des Heliums im Mineral erméglichen. 

Beim Pulvern steigert sich die Gasabgabe mit der Feinheit der Teil- 
chen. Moss#82) hat Pechblende im Vakuum gemahlen und auf diese 
Weise 1,11—1,17 Proz. des Heliumgehalts freigemacht. Strutt288) hat Mo- 
nazit einer 4hnlichen Behandlung unterzogen; er gibt folgende Tabelle an: 


Tabelle 37. 


Gasabgabe von 1 kg gepulvertem Monazit (nach Strutt). 


Zeitpunkt nach | 4 _ | | ; 
Beginn des Versuchs { — | 0,031 | 0,59 1,6 2,6 | 4,6 | 10,6 33,0 Tage 
Geschwindigkeit der| dV |, | cmm 
Heliumabgabe ede 2061 | 70,0 U7 123 | O57 438 | 1,14 Tag 
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Die in 33 Tagen im ganzen abgegebene Gasmenge betrug in diesem 
Fall nur 0,2 Proz. des im Mineral vorhandenen Heliums. 

Gray?) hat aber gezeigt, daS man durch viel feineres Mahlen die 
Ausbeute noch bedeutend steigern kann. Wenn Thorianit bis zur Teilchen- 
-grdBe von 9p zerkleinert wurde, so betrug die Heliumabgabe 16 Proz., bei 
3 28 Proz.; hiermit war aber eine gewisse Grenze erreicht; noch feineres 
Mahlen (bis Lp) fiihrte zu keiner Vergr6Berung der Ausbeute; liber wahr- 
scheinliche Erklarung:s. S. 54, 


Heliumdarstellung durch Erhitzen., 


1, Gang der Heliumabgabe. Lockyer*!) war der erste, der feststellte, 
daB Helium durch bloBes Erhitzen des Cleveits im Vakuum gewonnen 
werden kann. Infolge der Erweichung des Glases ging man zuerst nicht 
liber dunkle Rotglut hinaus. Ramsay48’) und Travers188) fanden aber, 
daB dabei weniger als die Halfte des im Mineral vorhandenen Heliums 
ausgetrieben wird. Spdter bewies Wood 28°), daB man die Ausbeute durch 
Temperatursteigerung bis 1000° auf 90 Proz. und mehr steigern kann; zu 
demselben Schlu8 kamen auch Sieverts und Bergner#48!), Nachfol- 
gend geben wir die in der Literatur vorhandenen quantitativen Daten 
wieder: 


Tabelle 38. 


Heliumentwicklung beim Erhitzen von Mineralien 


Helium- Es werden abgegeben beim Erhitzen auf: 
Mineral gehalt 280 
cemim g [pis 300° 450° | 500°} 720° | 750° | 900° | 1000°| 1200° 
Cleveit (1) - 1,5ccm*) 
(S.B.) 8,1 = == 10,5 °/) = 50% 1 — | 94°, | 100%, 
ilaoneean tt (Ee) 9,5 3,5 ccm*) | 
” (W.) res 0,7 lo = 8,5 %o am 62,3 */o <, 100 lo Pe 
Monazit (W.) — Ont oto, licfeleas Wi08,6 folie =" 7 2188.0 on, — Hess 
Fergusonit(R.T.)| 1,8 1,1 ccm*) 


eae ers) (SoBe) Silevetat sium dls e7, On ete a) i(k) RealaiS alive se) 
(wi) = Wood); (R.1T)=Ramsay-und Travers **) 


*) bei Rotglut. 


Nach Bordas?99) gibt kein radioaktives Mineral unter 250° merk- 
liche Mengen Helium ab. 

Bei den Versuchen Woods 285) wurde das Erhitzen jedesmal so lange 
fortgesetzt, bis im Laufe eines Tages keine merkliche Menge Gas mehr 
herauskam; dann erst wurde die Temperatur gesteigert. Einzelne Ver- 
suche dauerten einige Wochen. Man sieht, daB bei Temperaturen unter 
900° auch beliebig lange fortgesetztes Erhitzen nicht zur Austreibung des 
gesamten Heliums fiihren kann. Die Gasabgabe geschieht, nach Wood, 
beim Thorianit und Monazit in verschiedener Weise: Beim Thorianit 
setzt die Gasabgabe bei etwa 500° ein, 1aBt aber schnell nach; bei 750° 
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findet eine starke, nur langsam abklingende Abgabe statt, und bei 1000° 
entweichen pldtzlich die letzten Gasreste. Beim Monazit wird die Ent- 
wicklung schon bei 450° merklich, die Erschépfung ist bei einzelnen Er- 
hitzungsstufen schwer zu erreichen, die Gasabgabe geht gleichmafiger und 
allmahlicher vor sich, als beim Thorianit. 

2. Darstellung des Heliums im Laboratorium durch Erhitzen von Mine- 
ralien. Nach den oben erwahnten Versuchen von Wood und Sieverts 
und Bergner ist das Erhitzen im Vakuum auf 1000—1200° wohl als die 
einfachste Methode zur Heliumdarstellung im Laboratorium zu betrachten, 
die verhaltnismaBig schnell alles im Mineral enthaltenes Gas auszutreiben 
gestattet. Als GefaéBmaterial kommt Quarz (Wood ?8)), Eisen (Holborn 
und “Schultze ?29)) oder -Porzellan: (Sieverts undoBergner*)) in 
Frage. Quarz hat den Nachteil, daB es gewisse, wenn auch geringe Mengen 
Helium durchlaBt (s. S. 366ff.). Die réhrenformigen GefaBe werden mit dem 
gepulverten Mineral beschickt und dann entweder elektrisch (Sieverts 
und Bergner) oder mit einer Gebldseflamme (Holborn und Schultze) 
erhitzt. 

Wenn man sich mit der Halfte des vorhandenen Heliums begntigen 
will, so kann man in GefaéBen aus Hartglas arbeiten, die das Erhitzen auf 
Rotglut aushalten. Die Beschreibung solcher Apparaturen findet man z. B. 
bei Travers 280) (S. 111); Strutt19%) hat bei seiner Untersuchung iiber 
den Heliumgehalt gew6hnlicher Mineralien grofBe Substanzmengen (bis 
1 kg) in langen Stahlzylindern elektrisch auf dunkle Rotglut erhitzt. 

3. Technische Darstellung des Heliums durch Erhitzen von Minera- 
lien. In Deutschland werden von der Gltihstrumpfindustrie jahrlich etwa 
500 t Monazitsand verarbeitet. Daraus kénnten — worauf Peters 287) auf- 
merksam machte — als Nebenprodukt etwa 500 cbm Helium gewonnen 
werden; es geniigt zu diesem Zwecke, den Monazit vor seinem Aufschluf 
auf 1000° zu erhitzen. Die Auer-Gesellschaft bringt jetzt auf diese Weise 
dargestelltes, etwa 75 proz. Helium in den Handel. 


Heliumdarstellung durch AufschluB. 


In den grundlegenden. Versuchen von Hillebrandt?’) und Ram- 
say 8) wurde der Uraninit mit Schwefelsaure aufgeschlossen. Dagegen 
wandten Cleve und Langlet® 33) das Schmelzen mit Kaliumbisul- 
fat an. Lilienfeld3%) hat Cleveit mit Kaliumbichromat aufge- 
schlossen. Fiir den Aufschlu8 von Zirkonen benutzte Strutt2%) das 
Schmelzen mit Borax bei Rotglut in einem Platinschiffchen, das sich in 
einem Quarzrohr befand; um zu starkes Schédumen im Vakuum zu _ver- 
meiden, wurde das Rohr mit Sauerstoff gefiillt. Beim AufschluB von Ver- 
steinerungen (Koprolithen, Knochen) benutzte Strutt?) Salzsaure; 
auch Autunit wurde von Soddy#!8) und Piutti?!8) mit HCl im Vakuum 
aufgeschlossen. Thorianit und Pechblende schloB Strutt®47) mit Sal- 
petersdaure auf. 

Von allen diesen Methoden haben die Aufschliisse mit H,SO, und 
KHSO, die meiste Verbreitung gefunden. 

1. AufschluB mit KHSO,. Langlet**) benutzte ein langes Rohr aus 
schwer schmelzbarem Glas, das mit Mg COs, einer Cleveit-KHSO,-Mischung 
und CuO gefiillt wurde; der AufschluB geschah im CO,-Strom, und die 
Gase wurden tiber KOH aufgefangen. Auch Ramsay benutzte vielfach 
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diese Methode. Nach Travers), S. 112, nimmt man gleiche. Teile ge- 
pulverten Minerals und reinen (nitratfreien), geschmolzenen und gepulver- 
ten KHSO,. Das Gemisch schdumt stark bei der Reaktion. Nach Ramsay 
springen die Réhren oft. Stark, Fischer und Kirschbaum) be- 
‘nutzten daher Porzellanréhren, die in einem Verbrennungsofen unter Durch- 
leiten von COg, erhitzt wurden. Die Gasentwicklung setzte bei 250° ein 
und war bei 400° beendigt. 

Uber die bei der KHSO,-Schmelze erreichbare Ausbeute sagt Tra- 
vers?8°), S.112, daB diese Methode zwar schnell arbeitet, jedoch zu keiner 
vollstandigen Austreibung des Heliums fiihrt, und daher zu quantitativen 
Heliumbestinmungen ungeeignet sei. Demgegeniiber scheint aber aus Ta- 
belle 25, S. 56 zu folgen, daB wenigstens bei den dort angefiihrten Mine- 
ralien (Uraninit, Thorianit, Monazit) der KHSO,-Aufschlu8 eine prak- 
tisch vollstandige Heliumausbeute zu geben vermag. 

2. Aufschlu8 mit Schwefelsdure. Man gibt zum gepulverten, im Vaku- 
um befindlichen Mineral verdiinnte Schwefelsdure (nach Travers 1 TI. 
H,SO,:4 Tl. H,O), und erhitzt auf 150°. Die Beschreibung der Apparatur 
findet man z.B. bei Travers 28), $. 113, Strutt, 201) und Ewers 1124), 
Der letzte arbeitet nicht im Vakuum, sondern in einem CQO,-Strom. 

Die Ausbeute wird nach Travers 28°), S. 113, erst bei sehr lange fort- 
gesetztem Kochen quantitativ. Zur Heliumbestimmung in Mineralien emp- 
fiehlt Travers tagelanges Kochen mit H,SO,. Aus Tabelle 25 ist ersicht- 
lich, daB manche Heliumbestimmungen durch H,SO,-Aufschlu8 zu kleine 
Werte geliefert haben, offenbar infolge zu kurzer Erhitzungsdauer. 


Verunreinigungen des aus Mineralien dargestellten Heliums. 


Das Helium ist je nach dem Mineral und nach der. Darstellungsart 
verschieden rein. Beim Aufschlu8 mit Sauren kénnen gr6éBere Mengen 
Gas neu entstehen, z. B. H,S, wenn das Mineral: Sulfide enthalt. Dieses 
wird bei der Darstellung durch Erhitzen vermieden (Wood ”*°)). Dagegen 
kann beim Erhitzen Wasserstoff aus H,O und niederen Oxyden, oder CO 
und CO, aus organischen Bestandteilen des Minerals: entstehen. Beimen- 
gungen, die im Mineral als solche vorhanden sein kénnen, sind Nz, CHy, 
und Ar (Ne, Kr, X nur in verschwindend geringen Mengen). Um Helium 
von allen diesen Bestandteilen -zu befreien, kann man sie einzeln chemisch 
binden; am einfachsten reinigt man aber durch Ausfrieren -(mit fliissigem 
Wasserstoff!*)), oder durch Adsorption an gektihlter Kohle. Am _ wirk- 
samsten ware nattirlich die Behandlung mit in fliissigem Wasserstoff ge- 
kiihlter Holzkohle. Am schwersten ist die Entfernung von: Neon; daher ist 
jede Verunreinigung mit Luft wahrend der Heliumdarstellung sorgsam zu 
vermeiden. 


Il. Heliumdarstellung aus Erd- und Quellgasen. 


Darstellung kleiner Heliummengen aus Quellgasen. 


Das Quellgas von Bath, das etwa 0,15 Proz. Helium enthalt, wurde 
gelegentlich zur Heliumdarstellung benutzt, so z.B. von Dewars), Der 
Finwand von Ramsay (s. z. B.B), S. 110), Helium aus den Bath-Gasen 


Sz b: Travers, seuter and Jaquerod **), 
6* 
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sei besonders neonreich, und daher zur Reindarstellung ungeeignet, ist 
nach S. 39 kaum begriindet. Viel besser als die heliumarmen Bath-Gase 
eignen sich zur Heliumgewinnung die Quellgase von Bourbon-Lancy, Mai- 
ziéres und Santenay, die nach Tabelle 15 bis 10 Proz. Helium enthalten. Wie 
Moureu (s.z.B. die Diskussion zu294)) und Bouty +4!) mitteilen, wurden 
diese Gase auch tatsdchlich zu diesem Zweck ausgenutzt. Ihre Ergiebigkeit 
ist aber viel zu klein, um eine technische Verarbeitung zu erméglichen*). 


Technische Heliumdarstellung aus Erdgasen in den 
Ver. Staaten. 


1. Das Rohmaterial. Uber die Geschichte des Vorschlags, Helium zur 
Fillung von Luftschiffen zu verwenden, s. S. 150. Als dieser Vorschlag - 
1915 von Ramsay erneuert wurde, ging man zunachst in England auf die 
Suche nach passenden Gasen und fand solche in Canada (s. S. 47). Als 
die Vereinigten Staaten in den Krieg eintraten, wurde auf Veranlassung von 
Moore die Heliumgewinnung aus den schon 1907 von Cady und 
McFarland untersuchten Erdgasen (s. Tabelle 19 und 20, S. 43—47) ins 
Auge gefaBt. Es wurde das Petroliafeld gewahlt, das eine grofe Ergiebigkeit 
mit hohem Heliumgehalt verband. Dieses Feld hat etwa 108 km Flache und 
weist eine grofe Anzahl von Gasquellen auf. Die Gase werden in einer 
150 km langen Leitung nach Fort Worth und Dalles geleitet und dort als 
Leuchtgas benutzt. Wir entnehmen den Tabellen 13 und 20 die wesent- 
lichen Daten iiber diese Gase: 

He No O; CH, C.Heusw CO, 
0,93 3413 0,54 56,85 10,333), 70;25; Veli=Proz, 


Die Ergiebigkeit betrug 1918 etwa 6000 cbm He taglich (2,4-106 cbm 
jahrlich **)). Der Gehalt und die Ergiebigkeit schwanken, da immer neue 
Quellen in die Leitung aufgenommen werden. Schon 1918 wurde vermutet, 
daB das Feld vor dem nahen Versiegen steht; 1926 gab Moore) an, 
das Petrolia-Feld ,,liege in den letzten Ziigen‘’. Jedoch sollen andere Felder 
mit groBen Heliumvorraten in der Nahe vorhanden sein (s. S. 47). 

2. Die Versuchswerke. 1918 errichtet das amerikanische Marinemini- 
sterium drei Heliumversuchswerke: 

Versuchswerk Nr. 1 (Fort Worth). Linde Air Products Co. 
Eroffnet am 6. Marz 1918. Die Verfltissigung geschah nach Linde durch 
Ausdehnung ohne Arbeitsleistung. Produktion September 1918 etwa 
150 cbm 70proz. Helium taglich. Januar 1919 geschlossen, vergr6Bert 
und Januar 1921 wieder erdffnet (s. weiter unten). 

Versuchswerk Nr. 2 (Fort Worth), Air Reduktion Sales Co. 
Eréffnet am 1. Mai 1918. Verfliissigung nach Claude (Kompression auf 
nur 20 Atm., Entspannung mit Arbeitsleistung). Produktion Herbst 1918 
75 cbm Helium taglich. Eine kontinuierliche Heliumproduktion konnte nicht 
erreicht werden. Januar 1919 geschlossen. 


*) Nach Lepape*") wurden wahrend des Krieges Versuche zur Heliumgewin- 
nung auch an der Quelle von Colombiéres sur Orb angestellt, deren Gase nach der 
CO,-Entfernung 0,45 Proz. Helium enthalten. 

™) Wie Lepape*”) mitteilt, ist nach einem Vertrag zwischen dem Staat und 
der Loan Star Gas Co., der das Feld gehért, seit 1919 die Gasentnahme aus den 
Quellen von Petrolia auf 2,8-10° cbm Gesamtgas taglich beschrankt worden, was etwa 
2500 cbm Helium entspricht. 
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Versuchswerk Nr. 3 (Petrolia). Jefferies-Norton Co. Neues 
Verfahren zur Luftverfliissigung unter Verwendung geringer Drucke und 
drei hintereinander geschalteter Expansionsmotore. Am 2. April 1919 gab 
das Werk zuerst 20 proz. Helium; es gelang aber nicht, eine regelmabige 
-Produktion einzurichten. Juli 1921 endgiiltig geschlossen. 

DieGesamtproduktion der Versuchswerke betrug bis zum Waffen- 
stillstand (Okt. 1918) 4500 cbm, bis zur SchlieBung der Werke 6000 cbm. 

Selbstkosten von 1 cbm etwa 93 proz. Helium betrugen auf dem 
Linde-Versuchswerk 11—14 Dollar fiir 1 cbm (Moore 2° )), 

3. Das neue Lindewerk. Da sich von den drei Versuchsanlagen das 
Lindewerk am besten bewdhrt hatte, wurde in Fort Worth eine grdfere 
Anlage dieser Art erbaut und Januar 1921 in Gang gesetzt: 

FS SS ell 


Fig. 5. Schema des Heliumwerkes in Fort Worth. 


—-x-xX-  Kalkmilchleitungen | =-—==:.=.- He, rein 
SS Rohgasleitungen = He+N,.+ O.+ Cx Hy 
ie Leitungen fiir das helium- | (hochprozentig) 

freie Gas \ammagrets He+N, 
— ------—-- Stickstoff zur Ktihlung (== = Cx Idy, (medmeprozentic) 
Se Unausgenutzter Stickstoff | === O,+ Cx Hy (hochprozentig) 
SS SSS CO, zur Ktihlung | t—~X  Gleichgewichtsventil 
a ee He, unrein | $——{]_ Entspannungsventil 


Abscheidung von CO,: A. Eintritt des Naturgases; B,, B, — Kokssaulen — C,, C, — 
Filter; D -— Pumpen; E — Gasometer ftir das von CO, 
befreite Naturgas (283, 150 cbm); F — Behalter mit Kalk. 

Abtrennung des He: G — Kompressor; H — He-Warmeaustauscher; I — Vor- 
kithler mit N,; G, — N.-Kompressor; E, — N,—Gaso- 
meter (283, 150 cm); G, - CO,-Kompressor; M, — 
CO,-Kondensator. 

He — Reinigung: O, — Gaszahler; E,; — Gasometer fiir Rohhelium (424 cm); 
G, — Rohhelium — Kompressor; P — Vorkiihler ftir He; 
Q — Warmeaustauscher mit He; R — He-RektifikationssAule ; 
O — Gaszihler fiir reines He; E, — Gasometer fiir reines 
Helium (283, 150 cbm); G3 — Kompressor ftir reines He; 
N-—Bombe mit reinem komprimiertem Helium; S — Warme- 
austauscher mit No; F — Vorktihler mit N,; E, — Gasometer 
fiir das von He befreite Naturgas; G, — Kompressor ftir das 
von He befreite Naturgas, das in die Gasleitung der Loan 
Star Gas Co zurtickkehrt. 
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Arbeitsweisé: a) Zuerst wird die Kohlensadure entfernt. 
Dieses geschah friiher mittelst Kalkmilch in Skrubbern (B,B,) bei kleinem 
Druck. Da das Gas in der aus Petrolia kommenden Leitung unter Druck 
steht, und fiir die Verfliissigung wieder komprimiert werden muB, fuhrte 
Moore ®) neuerdings die Hochdruckabsorption mit NaOH-Lésung ein. 
wobei die Lésung direkt in die Leitung, im Gleichstrom mit dem Gas, ein- 
gefiihrt wird. Na,CO; wird wiedergewonnen. 


b) Das CO,-freie Gas wird in G auf 200 Atm. komprimiert und die 
Kompressionswarme mit stro6mendem Wasser abgeleitet. 


c) Das Gas wird mit Hilfe eines CO,-Zyklus (G,M) vorgekihlt, 
wobei Wasserdampf ausgeschieden wird; dann folgt weitere Vorkihlung 
in J durch die aus dem Verfliissiger aufsteigenden Dampfe im Gegenstrom. 


d) Alle Gase, mit Ausnahme von Helium, werden nach Linde gréB- 
tenteils verfliissigt. 


e) Der unverfliissigte Anteil wird in einer dreiteiligen Kolonne (K) frak- 
tioniert kondensiert. Der obere Teil wird mit besonders hergestelltem fltis- 
sigem Stickstoff,; der mittlere mit dem Kondensat aus dem oberen, -der 
untere mit dem Kondensat aus dem mittleren Teil gekiihlt. 


Alle bei diesem ProzeS kondensierten Gase werden wieder verdampit, 
dem neueintretenden Naturgas entgegengefiihrt und in die stadtische Gas- 
leitung zurtickgegeben. 


Das Rohprodukt enthielt friiher nach der Rektifikation 65 bis 
70 Proz. Helium. Nach Moore) hat es sich fiir die Ausbeute als 
vorteilhafter erwiesen, ein geringerprozentiges Produkt (50 Proz. He und 
weniger) zu erzeugen; die Reinigungsapparate kénnen auch ein solches 
Rohprodukt glatt verarbeiten. 


Die Reinigung geschieht, indem man das Gas, auf 70 Atm. kom- 
primiert, noch einmal durch eine Lindesche Verfliissigungsapparatur und 
eine mit fliissigem Stickstoff gektihlte Rektifikationssaule schickt. Das ge- 
reinigte Produkt entiielt 92—93 Proz. Helium. 


Die Produktion. Das Werk besteht aus 6 Einheiten, mit einer 
Kapazitat von je 1200 cbm Naturgas stiindlich, und wurde auf eine Lei- 
stung von etwa 850 cbm 90 proz. Helium taglich berechnet. Tatsadchlich 
betrug die Produktion 1922 durchschnittlich 400 cbm taglich (Moore2%)). 
Im Jahre 1924 wurden 600 cbm taglich erzeugt (Adm. Moffett4#5)). 1926 
gab Moore®) an, das Werk kdénnte 1000 cbm 90 proz. Helium taglich 
erzeugen; tatsachlich sei aber die Produktion infolge ungentigender Gas- 
lieferung aus den der Erschdépfung nahen Petroliafeldern niedriger. Die 
Gesamtproduktion bis 1926 wird von Moore zu etwa 700000 cbm ange- 
geben, davon 600000 cbm nach dem 30. Sept. 1923, also 1924—25 durch- 
schnittlich 750 cbm_ taglich. 


Die Kosten. Vor 1918 betrug die Gesamtmenge an verfiigbarem 
Helium auf der Erde nach Moore#9?) 3—4 cbm; seinen Preis konnte 
man auf 60000 Dollar fiir 1 cbm schatzen. Das Linde-Versuchswerk 
lieferte, wie erwahnt, Helium zu 11—14 Dollar fiir 1 cbm. Die Selbst- 
kosten betragen auf dem neuen Linde-Werk nach dem Voranschlag 
2 Dollar fiir 1 cbm (Cottrell?%)). Als tatsachlichen Selbstkostenpreis 
gibt Moore#%) fiir 1922 4 Dollar fiir 1 cbm an, Damm 2%) 35 Dol- 
lar. Mitte 1924 senkten sich die Selbstkosten auf 2,6 Dollar, im Sommer 
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1925 bis auf 1 Dollar fiir 1 cbm. Wenn das Werk nur die Halfte seiner 
Leistungsfahigkeit ausnutzen kann, betragen die Kosten 1,3 Dollar fiir 
1 cbm. In allen diesen Zahlen ist die Amortisation nicht inbegriffen. 


Das Werk unterstand zuerst dem Navy-Departement, jetzt dem Bureau 
-of Mines. Die wesentliche Frage fiir seine Arbeitsfahigkeit und Erweite- 
rung ist die Sicherung geniigend ergiebiger Heliumquellen, die alle in 
Privatbesitz sind. Durch ein Gesetz sollte dem Staat das Recht auf den 
Erwerb von Heliumquellen gesichert werden (Moore ®°)), 


4. Die Reinigungsanlagen. Zuerst wurden zwei Anlagen zur endgiil- 
tigen Reinigung des 90 proz. und zur Regenerierung des in Luftschiffen ver- 
unreinigten Heliums geplant. Die Anlage auf dem Langley-Flugfeld 
wurde nicht fertiggestellt. Die zweite, bewegliche Anlage wurde in 
zwei Eisenbahnwagen eingerichtet. Diese wurde mit Kohle-Absorptions- 
apparaten ausgestattet (s. S. 104). Die*Kosten der Reinigung betrugen aber 
0,7—1 Dollar fiir 1cbm 80proz. Helium; dieses war bei den gefallenen 
Kosten ftir das ,,frische‘’ Helium nicht mehr wirtschaftlich. Die Anlage 
wurde daher neuerdings fiir Reinigung durch bloBe Abkithlung umgebaut. 
Es hat sich namlich gezeigt, daB die inzwischen auf dem Flugplatz 
Lakehurst gebaute Reinigungsanlage ohne Kohle sehr gute Resultate 
ergab. Helium wird einfach unter einem Druck von 125 Atm. durch eine 
mit fliissiger Luft gekiihlte Spirale geleitet. Die Apparatur ergibt 98 proz. 
Helium. Sie kann sogar 48 proz. Gas verarbeiten (600 cbm stiindlich), ob- 
wohl sie auf 80proz. berechnet wurde. Die Kosten betragen nur 0,07 bis 
0,10 Dollar fiir 1 cbm. 

Uber die Verwendung von so gewonnenem Helium fiir die Luft- 
schiffahrt s. S. 150. 

Die oben angefiihrten Daten sind den Berichten von Cottrel]] 29, 291) 
und Moore 292,293, 294,300) entnommen. Referate tiber die Heliumproduk- 
tion in den Ver. Staaten findet man bei Damm), GohIcke%), Por- 
lezzas8),/ Davis"), Lesnianski28), Worobjew?) und Le- 
papes), 

Vorschlag zu einer andern Methode der Heliumisolierung aus 
Naturgasen, die auf fraktionierter Diffusion beruht*5) s. S. 108. Uber die 
Reinigung des Heliums siehe noch das Patent *9?). 


Versuche zur industriellen Heliumdarstellung in Canada und 
Italien. 


1. Canada. Schon 1917 wurde der Versuch gemacht, die Erdgase von 
Canada (Zusammensetzung s. Tabelle 22, S. 48) zur Heliumgewinnung aus- 
zunutzen; die erste Versuchsanlage wurde in Hamilton (Ontario) er- 
richtet; sie gab bei einmaliger Rektifikation 5proz., bei weiterer Reinigung 
87 proz. Helium. Im Herbst 1918 wurde zur Errichtung einer neuen Ver- 
suchsanlage in Calgary (Alberta) geschritten. Die Gase von Calgary (s. 
Tabelle 22) haben etwa die gleiche Zusammensetzung wie diejenigen von 
Hamilton, sind aber viel ergiebiger. Die Anlage in Calgary arbeitete nach 
dem Verfahren von Claude; von jeder auBern Kithlung (CO,-Zyklus, 
fliiss. Stickstoff) wurde abgesehen. Sie arbeitete vom 1. Dezember 1919 
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bis zum 17. April 1920 und lieferte regelmafSig Helium von 87—90 Proz. 
Reinheit (Mc Lennan®4)), Mc Lennan machte den Vorschlag, in Cal- 
gary eine groBe Heliumfabrik zu errichten, die die Gesamtgasmenge der 
Bow Island-Leitung bewdltigen und etwa 250000 cbm Helium jahrlich lie- 
fern kénnte; die Selbstkosten berechnete er zu 2 Dollar fiir 1 cbm. 


Zur Reinigung des 90 proz. Gases diente in Calgary eine besondere An- 
lage, in der das Rohgas, auf 100 Atm. komprimiert, mit Hilfe von unter 
vermindertem Druck siedender Luft auf —200° abgektihlt wurde; das so 
gereinigte Produkt enthielt weniger als 1 Proz. Verunreinigung. Edwards 
und Elworthy 3%) bauten auBerdem einen Apparat, in dem Helium mit 
12 Proz. (nach Mc Lennan*) sogar 20 Proz.) Stickstoff durch Uberleiten 
iiber Kohle im kontinuierlichen Strom gereinigt werden konnte. Eine auf 
ahnlichem Prinzip beruhende, kontinuierlich arbeitende Reinigungsapparatur 
hat dann Lang 2°) beschrieben. Da Stickstoff die einzige bedeutende Ver- 
unreinigung bildet, kann der Gang des Prozesses mit Hilfe einer Dichte- 
wage verfolgt werden. Das Endprodukt enthalt tiber 99 Proz. Helium. 


McLennan und Shrum #6, 487) beschreiben eine Methode zur weit- 
gehenden Reinigung des zur Verfliissigung bestimmten Heliums durch Aus- 
frieren in fltissiger Luft, die unter 5mm Druck siedet, und nachherige Be- 
handlung mit Kohle. 


Nach McLennans Bericht16*#) scheint die Anlage in Calgary bis 
1926 nicht weiter ausgebaut zu sein. Statt dessen wird die Verwendung der 
heliumreicheren Gase von Peel (S. 48), in der Nahe von Toronto, zur 
dauernden Versorgung des dortigen K4ltelaboratoriums geplant. Die Gas- 
menge in Peel ist fiir eine industrielle Ausnutzung viel zu gering. 

Ein Referat iiber die Heliumgewinnung in Canada findet man_ bei 
Bride] 307). 


2. Italien. Nach Porlezza*8) wurde in Italien wahrend des Krieges 
die Gewinnung von Helium aus den toskanischen ,,soffioni‘’ geplant. Die 
Gasausstrémungen von Larderello bestehen hauptsachlich aus tiberhitztem 
Wasserdampf; er wird in einem Turbinenwerk ausgenutzt. Die Zusammen- 
setzung der Gase nach der Entfernung von H,O, NH; und Borsdure findet 
man in Tabelle 23 (S. 50). Wenn die sauren Bestandteile (CO, HS) ab- 
sorbiert werden, hinterbleibt ein Rest von folgender Zusammensetzung in 
Vol.-Proz.: 


CH, H, Ny O, Ar He 
30,70 42,24 23,28 3,10 0,42 0,26 


Diese Gase sollten nach Entfernung von Wasserstoff in einer Claude- 
schen Apparatur verfliissigt und der unkondensierte Rest zur Heliumdar- 
stellung verwandt werden. Nach Waffenstillstand wurden die Versuche 
abgebrochen. Uber die Ergiebigkeit dieser Gasquellen scheinen keine An- 
gaben vorzuliegen. 


Uber die Versuche an Quellgasen s. S. 83. 
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III. Darstellung der Edelgase durch fraktionierte 
Kondensation und Destillation der Luft. 


Folgende Tabelle 39 enthalt die wesentlichen Bestandteile der Luft in 
der Reihenfolge ihrer Siedepunkte, unter Auslassung von CO, und H,O. 


Tabelle 39. 


Zusammensetzung der Luft. 


A sees pe Neret on NG Agel cO) by Krad 2X 
Vol.-Proz. Rear re ke as 0,0005 | 0,0018 78,0 0,932 21,0 | 0,0001 ; 0,00001 
Siedepunkt ° C | —269 | —246 | —196 | —187 | —183 | —152 | —109 


Bei der Luftverfliissigung und Fraktionierung miiBten sich also zu- 
nachst drei Grundfraktionen trennen lassen: eine leichte (He-Ne), eine 
mittlere (N,-++ Ar + O,) und eine schwere (Kr-+ X). Diese Trennung wird 
dadurch erschwert, da8 die mittlere Fraktion allein 99,9976 Proz. der Luft 
ausmacht, wahrend die leichte 0,0023 Proz. und die schwere nur 0,0001 Proz. 
betragt. Nichtdestoweniger laBt sich, infolge der groBen Differenz der 
Siedepunkte, die Abtrennung der leichten Fraktion (He + Ne) ziemlich leicht 
technisch durchfiihren. Fiir die technische Abtrennung der schweren Frak- 
tion (Kr-+-X) liegen einige Vorschlage vor, deren praktische Ergebnisse 
noch nicht bekannt geworden sind. Die weitere Trennung der Bestandteile 
der einzelnen Fraktionen (He — Ne, N, — Ar — Og, Kr — X) kann ebenfalls 
durch fraktionierte Destillation erfolgen. 


Abtrennung der leichten Luftbestandteile (He + Ne). 


Bei der Luftverfliissigung miissen die leichten Edelgase Helium und 
Neon zusammen mit dem evtl. vorhandenen Wasserstoff bis zuletzt unkon- 
densiert bleiben. Eine méglichst vollstandige Luftverfliissigung bietet also 
den Weg zur Darstellung eines hochprozentigen Helium-Neongemisches. 
Eine solche Verfliissigung kann unter gew6hnlichem Druck mit Hilfe von 
fliissigem Wasserstoff erzielt werden. Liveing und Dewar”) haben auf 
diese Weise im Jahre 1900 die leichten Luftbestandteile isoliert und spektral 
untersucht. Dewar?) hat die Methode dann so weit verbessert, da er 
ein Gemisch von 38 Proz. N, mit 4 Proz. Hy und 58 Proz. He-++Ne kon- 
tinuierlich darstellen konnte. Diese Methode kann wegen der Unzugang- 
lichkeit des fliissigen Wasserstoffs keine weite Verbreitung finden; wohi 
aber wendet man sie z.B. in Leyden zur wirksamen Reinigung des 
Heliums und Neons an (S. 101). 

Auch ohne fliissigen Wasserstoff kann man eine weitgehende An- 
reicherung der leichten Bestandteile der Luft erreichen. Ramsay und 
Travers®) (s. auch 28), S.228) haben dieses ebenfalls im Jahre 1900 da- 
durch erreicht, daB sie die Luft in einem geschlossenen Kreise immer wieder 
durch eine Hampsonsche Verfliissigungsanlage schickten. Das Ergebnis 
war (nach Entfernung von O, und N,) ein Rohargon mit 10 Proz. (He 
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+Ne). Claude#3) gab als erster 1908 ein technisches Verfahren an, das 
in AnschluB an die tibliche Luftrektifikation ein viel héherprozentiges He- 
lium-Neongemisch zu liefern imstande war (50 Proz. He/Ne -++ 50 Proz. Ng). 
Das Prinzip besteht darin, daB man die ,,Restgase‘’ nach der moéglichst 
weitgehenden Luftverfliissigung noch der Einwirkung der kdltesten Fliissig- 
keit unterwirft, die in einer Luftverfltissigunganlage erhalten werden kann 
—  namlich des reinen fliissigen Stickstoffs. Wenn dabei der Druck der 
Restgase hdher ist als derjenige, unter dem der fltissige Stickstoff im Kiihler 
verdampft, so wird aller Sauerstoff und der gréBte Teil des Stickstoffs aus 
den Restgasen herauskondensiert, und es hinterbleibt ein wesentlich aus 
Helium und Neon bestehendes Gemisch. Eine gewisse Menge Neon und 
Helium wird von fliissigem Sauerstoff und Stickstoff gelést. Genauere 
Daten ber die keoslichkeit des Neons und, Heliums im vér- 
fliissigten Gasen liegen nicht vor. Nach Ramsay und Travers®) 
lésen sich bei — 205° und 1 Atm. Partialdruck etwa 0,8 Vol. Heliumgas in 
1 Vol. fliissigem Sauerstoff; die Loslichkeit des Neons soll dieselbe sein. 
Im fliissigen Stickstoff soll sich Neon ,,nicht starker‘’ lésen als im 
Sauerstoff; auf der geringen Léslichkeit von Helium und Neon in fltissigem 
Stickstoff auch bei Drucken von 50—100 Atm. ist ein Patent*!8) der Ge- 
sellschaft fitr Lindes Eismaschinen begriindet (s. S. 91). Auffallend 
ist die Angabe von Ramsay und Travers>®® ®) (s. auch 28°), $.233), daB 
sich Neon viel starker in fliissigem Argon lést als in fliissigem Sauerstoff. 
Jedenfalls scheint es, als ob praktisch bei der Luftverfltissigung keine be- 
deutenden Verluste an Neon und Helium durch Auflésung auftreten. Va- 
lentiner und Schmidt**) haben im Argon, das aus fltissiger Luft 
gewonnen wurde, kein Neon entdecken kénnen; man vergleiche allerdings 
S. 12—13 die Angaben Watsons tiber das Schwanken des Verhdltnisses 
Ne: He im technischen Produkt, das er auf die Léslichkeit des Neons im 
fliissigen Sauerstoff zurtickfiihrt. 

Die Darstellung von Helium-Neongemischen kann also an solche Luft- 
verfliissigungsverfahren angeschlossen werden, die auf reinen Stickstoff ar- 
beiten. Zu diesen gehéren die Anlagen nach Claude. Die Arbeitsweise 
wird durch Fig. 6 veranschaulicht. 

Die Luft, die bei A eintritt, wird in den aufsteigenden Rohren F,, die 
auBen mit fliissigem Sauerstoff umspiilt sind, kondensiert. Im untern Teil 
dieser Rohren scheidet sich eine 47 Proz. Sauerstoff enthaltende Fliissig- 
keit ab; héher wird der Gehalt des Kondensats an O, immer kleiner. Beim 
ZurtickflieBen nach A treffen aber diese O,-armen Fliissigkeiten auf frische 
Luftportionen, denen sie Sauerstoff entziehen, bis ihr O,-Gehalt ebenfalls 
47 Proz. erreicht. Die auf diese Weise ,,ausgewaschene“ Luft besteht, wenn 
sie oben aus den Rodhren F, austritt, aus fast reinem Stickstoff. Dieser wird 
in absteigenden Rohren Fy, seinerseits zum gr6Bten Teil verfliissigt. Die 
noch verbleibenden Restgase steigen unter 4 Atm. Druck im schragen Rohr 
auf und werden in S mit einer Dusche aus fliissigem Stickstoff empfangen; 
durch R, werden die auch in S unkondensierten Gase abgelassen. Eine 
Rektifikationssdule, in die die 47 proz. Fraktion in der Mitte durch T, und 
der reine Stickstoff oben durch C und Ty, eingefiihrt wird, gestattet, reinen 
Sauerstoff zu erzeugen, der in F zur Kiithlung verwandt wird. In B wird 
reiner Stickstoff abgelassen. Die Apparatur liefert also gleichzeitig reinen 
Sauerstoff, reinen Stickstoff und ein Gemisch aus 50 Proz. Ny mit 38 Proz. 
Ne und’ 12 Prozy He: 


Abtrennung der leichten Luftbestandteile (He + Ne). 9] 


Die Ausbeute betragt etwa 201 He-+Ne auf 1000cbm verarbeitete Luft. 
Nach einer Angabe von Siedler*!7) wurden in einem Probeversuch mit 
einem Claudeschen Apparat in 8 Stunden 2670cbm Luft verarbeitet und 
386 cbm O, (98proz.) neben 821 50proz. He-Ne-Gemisches gewonnen, 
, wahrend der abziehende Stickstoff noch 8,2 Proz. O, enthielt. 


Die im Rohprodukt enthaltenen 50 Proz. Stickstoff 
mussen durch wiederholte Abkiihlung entfernt werden; 
man kann statt dessen das Gas mit Kohle reinigen, 
oder Stickstoff und Sauerstoff chemisch binden. Die 
Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen3!8) 
schlagt vor, das rohe Helium-Neongemisch dadurch zu 
reinigen, daB man es unter hohem Druck (50 bis 
100 Atm.) durch eine mit siedendem Stickstoff gekiihite 
Spirale leitet. Infolge der geringen Léslichkeit der leich- 
ten Edelgase im Stickstoff und des fliissigen Stickstoffs 
in den gasférmigen Edelgasen wird eine wirksame Rei- 
nigung erzielt. Die Gase kénnen evtl. unter gleichem 
Druck noch durch ein Kohlerohr geleitet und dann 
direkt in Stahlflaschen eingefiillt werden. 


Die Grundlage des Verfahrens ist von Claude 
1908 (s. 18)) beschrieben worden; siehe auch die 
deutsche Patentanmeldung #14) sowie die Beschreibung 
im Buch von Claude-Kolbe 9, %i°) und in einem 
Referat von Siedler #3!7), 

Ahnliche Verfahren zur Darstellung von He-Ne- 
Gemischen sind in den Patenten von Jaubert*!6) und Fig. 6. Apparat zur 
der Fabrik ,Griesheim-Elektron‘“ 15) beschrie- Darstellung des He- 
ben. In der letzten Anordnung befindet sich an Stelle lium-Neongemisches 
der Spirale S in Fig.6 eine zweite vollstandige Verfliis- nach Claude. 
sigungsanlage, die, im Gegensatz zur unteren, nicht mit 
fliissigem Sauerstoff, sondern mit fltissigem Stickstoff umgeben ist. Neuer- 
dings wird auch die Trennung des Heliums vom Neon zur Darstellung von 
reinem Neon technisch durchgefiihrt. Sie erfolgt durch Kondensation in 
fliissigem Wasserstoff. 

Die leichten Luftbestandteile werden von der Gesellschaft ,,L’air 
hotide-der ,,Gesellschait fir Linde’s Eismaschinen’ und 
der Fabrik Griesheim-Main in den Handel gebracht. Die Gesell- 
SGnaaeLur linde.s Etsmascirinen. bictetz,B. 1927 an: 


Ne (75—78 Proz.) + He (25—22 Proz.), 
Ne (99 Proz.) (mit 1 Proz. He) und 
He (98—99 Proz.) (mit 1—2 Proz. Ne) 


in Stahlflaschen (ab 101) und Glaskolben (ab 11). (Nach freundlicher Pri- 
vatmitteilung von F. Pollitzer.) 
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Argondarstellung. 


1. Dampfdruck, Temperatur und Zusammensetzung der Gemische aus 
Stickstoff, Sauerstoff und Argon. Die fltissige Luft ist ein terndres Ge- 
misch, deren drei Bestandteile nahe aneinanderliegende Siedepunkte besitzen 
(Nj: — 195,79, Ar: —187°, O,:—182,8°). Zur theoretischen Beherrschung 
der Vorgange bei der Fraktionierung dieses Gemisches miiBten die Tem- 
peratur-Zusammensetzungs- und Druck-Zusammensetzungskurven fiir jede 
Mischung der drei Bestandteile bekannt sein. Solche liegen nur fiir die 
Paare Argon-Stickstoff und Sauerstoff-Stickstoff vor; fiir das Paar Sauer- 
stoff-Argon und fiir das terndre Gemisch N,—O,—Ar sind nur wenige 
Beobachtungen vorhanden. 

a) Ternares Gemisch N,—O,—Ar. Es liegen neuere Ergebnisse 
von Fonda, Reynolds und Robinson #22) tiber die Kondensation 
und 4dltere Beobachtungen von Rayleigh#!9) tiber die Verdampfung 
der fliissigen Luft vor. 

Folgende Tabelle 40 gibt die Zusammensetzung des kondensierten und 
des unkondensiert gebliebenen Teiles der Luft, die unter einem Druck von 
1060 mm Hg durch ein auf verschiedene Temperaturen gekiihltes Rohr ge- 
leitet wurde. 


Tabelle 40. 


Fraktionierung der Luft durch Kondensation, nach Fonda, Reynolds 
und Robinson). (Vol.-Proz.). 


Verfl. Kondensat : Gasrest : | Wirksamkeit der Verfliissigung 
ale 
abs. |d. Luft} Proz. | Proz. ee Proz. | Proz. oe O.-Kond. Ar-Kond. 
Proz. | O2 Ar Ne Os ae Ne Proz. der Gesamtgasmenge 
81,0] 80,3 = 0,74 | 0,97 8,5 = = 19,5 0,59 
81,2| 71,8 9,0 = = = | = 
81,3 71,4 + 26,0 | 0,84 | 1,13 = ly 1,28 18,6 0,60 
81,6} 61,8 | 27,0 | 0,98 | 1,34 } 10,1 = = 16,7 | 0,61 
81,8| 55,4 | 29,7 | 1,12 | 1,59 9,6 16,5 0,62 
Se) AL oy tf Sele) |) MW eHe | OW Tilt: = 14,0 0,56 
82,5 | 37,0 = 1,44 | 2,23 = ~ — 10,2 0,53 
83,0] 26,4 | 38,5 es 14,3 = — — - 
SBF | PALO) |) 25) - = 15,0 = 8,9 
83,5} 14,5 = — V7 ~ -- 
SOialeien = AlN ou hee w’gl bo | Woy 5 5,4 0,26 
83,8} 10,8 ~ = = 18,3 4,6 
83,9} 8,5 = —, ~- 19,0. | Oye — 
83,9} 8,2 =: — = = 0,84 | 1,03 = 0,18 
84,1) 62] — | 2,21 | 4207 — ~ —- | 0,14 
84,2} 4,5 | 46,8 | 2,35 | 4,44 | 19,7 | 0,88 | 1,10 2,1 0,11 
84,2} 4,2 — - — 198; — - - | -- 
84,5} 0 21,0.) 0,93ael,18 0 | 0 


Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, daB der Argongehalt der fliis- 
sigen Luft desto hdher ist, je héher die Verfliissigungstemperatur war. 
Ramsay *§) fand in der von ihm verwandten nach Hampson dargestell- 
ten fliissigen Luft 2 Proz. Argon. Der Ar-Gehalt im Rohstickstoff erreicht 
nach Tabelle 40 in der fiissigen Luft 4,5 Proz. 
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Die Verhaltnisse werden noch naher erlautert durch Fig.7; die Ab- 
szissen stellen die Mengen der verfliissigten Luft in Prozenten der Gesamt- 
luftmenge dar, die Ordinaten die Verteilung des Sauerstoffs und Argons 

zwischen der fliissigen und gasférmigen Phase. 


Verfliissigte Luft in Proz. der Gesamtluftmenge. 
lees The 


Rayleigh*!%) gab folgende Zahlen ftir die Zusammensetzung der 
einzelnen Fraktionen der fliissigen Luft an, wobei allerdings ihr relatives 
Volumen unbekannt bleibt: 


Tabelle 41. 
Fraktionierung der Luft bei der Verdampfung nach Rayleigh?"). 


Fraktion Nr. | Vol.-Proz. O, | Vol.-Proz. Ar | Vol.-Proz. N,| Vol.-Proz. Ar in (N2-+ Ar) 

1 30 3 68,7 1,9 
2 43 2,0 55 Sho 
3 64 2,0 34 5,6 
4 75 2,01 21 8,4 
5 90 2,0 8 20,0 
6 98 0,76 13 33,0 
7 100 0,00 0,00 — 


Man sieht aus Tabelle 41, da8 bei der Verdampfung der fltissigen 
Luft die Konzentration des Argons im Dampf zuerst kleiner als in der 
Fliissigkeit ist, dann ansteigt und langere Zeit konstant gleich etwa 2 Proz. 
bleibt; zum Schlu8 verdampft fast reiner Sauerstoff. Wesentlich ist aber, 
daB der Argongehalt im _,,Rohstickstoff‘' bei der Verdampfung dauernd 
steigt; da die Entfernung des Sauerstoffs viel leichter ist als diejenige des 
Stickstoffs, so bildet stark eingedampfte fliissige Luft ein vorteilhaftes Ma- 
terial zur Argondarstellung. 

b) Sauerstoff-Argongemische. Es liegt nur eine einzige Druck- 
Zusammensetzungskurve fiir die Temperatur 82,09° abs. vor (Tabelle 42). 
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Tabelle 42. 


Zusammensetzung der fliissigen und der gasfOrmigen Phase fiir O,/Ar-Gemische bei 
82,09° abs. (—191° C) nach Inglis 3”). 


Mol.-Proz. Argon | Gesamtdruck | Partialdruck 
Fltissigkeit Dampf | ee Oz Ar 
0 0 300 300,0 0,0 
3,30 5,70 307,5 290,5 17,0 
5,6 9,15 312 283,5 28,5 
10,2 16,0 321 269,8 51,4 
13,6 20,6 327,59 200,0 67,5 
92,7 97,8 420 9,0 411,0 


Reines Argon ist bei —190° fest; die letzte Zeile bezieht sich auf eine 
gesdttigte L6sung des festen Argons im fliissigen Sauerstoff. 

Man sieht aus den Zahlen der Tabelle 42, wie klein bei der gewdahl- 
ten Temperatur der Unterschied in dem Argongehalt der Fliissigkeit und 
des Dampfes ist; die durch einfache Destillation erreichbare Trennung kann 
also nur sehr gering sein. 

c) Stickstoff-Argongemische. Fir diese Gemische liegen Mes- 
sungen von Holst und Hamburger##t). vor. Folgende Tabellen 43 
und 44 enthalten ihre Ergebnisse: 


Tabelle 43. 


Temperatur und Zusammensetzung der Argon-Stickstoffgemische bei 
konstantem Druck. 


Temperatur des Gemisches bei p = 


Mol.-Proz. Nz ee = 
500 mm 760 mm 1000 mm | 1500 mm 
Fliissigkeit 0,0 83,45° abs. 87,26° abs. | 89,93° abs. ! 94,18° abs. 
A oy OO 81,42 85,25 | 87,98 | 92,32 
< S55 78,05 82,40 85,05 | 89,29 
. 65,3 75,86 79,41 81,95 [eT 
e 82,6 74,82 78,30 80,76 84,70 
99 73,94 Uisis | 79,78 83,64 
i 100 73,87 77,28 eee 83,57 
Dampf 24,3 81,79 85,46 88,04 92,15 
% 52,8 79,41 82,97 85,40 89,33 
. 74,05 77,215 80,06 83,08 86,93 
Tabelle 44, 
Druck und Zusammensetzung der Argon-Stickstoffgemische bei konstanter Temperatur 
= S5) uilonapes 
Mol.-Proz. Ne p in mm Mol.-Proz. Ne p in mm 
Fliissigkeit 0,0 602,8 Dampf 24,3 73;18 
" ) 1475 " 52,8 96,78 
$ 31,5 1005 7 74,05 124,2 
4 65,3 1379 
; 82,6 1562 
"7 100,0 1743 
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Die Zusammensetzung der fliissigen und der dampfférmigen Phase 
kann durch empirische Gleichungen von der Form 


loglNa}gas = — A + B log [No] 
-mit folgenden Konstanten ausgedriickt werden: 


Tabelle 45. 


; Mg Konstanter Druck i rn Konst. Temp. 
500 mm | 760 mm | 1000 mm | 1500 mm 85,11° abs. 
AS | 0,545 | 0,496 | 0,451 0,307 0,466 
Be 1,08 1,06 1,04 1,03 1,11 
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Fig. 8. T-x-Diagramm ftir Argon-Stickstoff. Fig. 9. P-x-Diagramm ftir Argon-Stickstoff. 


Aus ihnen lassen sich nach Holst und Hamburger. folgende 
Schliisse ziehen: 

1. Der Unterschied in der Zusammensetzung von Fliissigkeit und 
Dampf ist an der Argonseite etwas gréBer als an der Stickstoffseite. 

2. Bei der Darstellung von Argon aus Gemischen, die nur wenig Ar 
enthalten, kommt man durch Druckerhéhung dem Ziele nicht ndher. 

3. Die Flissigkeitslinie ist in dem p/x-Diagramm (Fig.9) nur wenig 
gekriimmt; das deutet auf ein einfaches Verhalten des Ar gegentiber 
dem Ng. 

4. Der Unterschied in der Zusammensetzung der beiden Phasen ist be- 
sonders bei argonarmen Gemischen gering, so daB die Fraktionierung nicht 
sehr einfach erscheint. Der Unterschied wird bei abnehmendem Druck 
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groBer; bei 760 mm liegen die Verhaltnisse nicht viel ungiinstiger als bei 
der O,/N.-Fraktionierung. 

Hamburger und Filippo*®) haben eine Apparatur zur Bestim- 
mung der Zusammensetzung von Ar-N,-Gemischen aus ihrem Dampfdruck 
angegeben. 

2. Darstellung des Argons aus Produkten der Luftfraktionierung. Es 
handelt sich hier um einige technische Verfahren, die zur Gewinnung des 
Argons im groBen MaBstabe Anwendung finden. Im Laboratorium wird 
man die billige, aber ziemlich miihselige Fraktionierung des Gemisches aus 
N., O, und Ar wohl nie zur Darstellung des Argons anwenden, die viel 
einfacher auf chemischem Wege erfolgen kann. Auch in der Technik lohnt 
sich die Darstellung des Argons auf diesem Wege im allgemeinen nur im 
Verein mit der Reindarstellung eines der Hauptbestandteile der Luft — 
des Sauerstoffs oder Stickstoffs. 

Die Methode der Reindarstellung von O, und Nz, aus der Luft ist 
analog der Rektifikation von Gemischen aus Alkohol und Wasser. Man 
arbeitet in erster Linie entweder 

a) auf reinen Sauerstoff, oder 

b) auf reinen Stickstoff. Im ersten Fall entweicht aus der Verfliissi- 
gungsanlage sauerstoffhaltiger Stickstoff; im zweiten bleibt in der Anlage 
Stickstoffhaltiger Sauerstoff zuriick. 

Die in die Rektifikationssaule eingefiihrte Luft enthalt etwa 1 Proz. Ar- 
gon. Wdahrend O, unten abgeschieden wird und N,» oben entweicht, muB 
sich Ar, dessen Siedepunkt in der Mitte liegt, in dem mittleren Teil der 
Sdule, und zwar naher zum Og, anreichern. Von hier aus verbreitet sich 
Argon nach oben und-unten. Je nachdem, wie stark das untere Ende der 
Kolonne geheizt und das obere Ende gekiihlt wird, findet die Ausbreitung 
des Argons in beiden Richtungen verschieden schnell statt. Man kann da- 
her durch Regulierung der Druck- und Temperaturverhdltnisse in der 
Sdule erreichen, daB das Argon mit dem kondensierten Sauerstoff oder 
mit dem gasformig entweichenden Stickstoff seinen Ausweg aus der Sdule 
findet, oder sich auf beide Luftfraktionen verteilt. Man kann also in einem 
Rektifikationsgang O, (oder N,) nicht nur stickstoff- oder sauerstoffrei, 
sondern auch argonfrei gewinnen. 

Fir die Darstellung des Argons eréffnen sich zwei Wege: 

«) Man kann die Fraktionierung abwechselnd nach a) und b) durch- 
fiihren; dabei entsteht einmal reiner, Ar-freier O,, das andere Mal reiner, 
ebenfalls Ar-freier Nj, und Ar reichert sich in der mittleren Fraktion an. 
Wenn die Anreicherung gentigend hoch ist, bricht man die Fraktionierung 
ab und reinigt das Gas chemisch; es ist natiirlich vorteilhaft, wenn die 
nach der Fraktionierung zurtickbleibenden Verunreinigungen hauptsdchlich 
aus Og, bestehen, weil dieses viel leichter zu entfernen ist als Nog. 

B) Man kann versuchen, die argonreichen Gase aus der Mitte der Rek- 
tifikationssdule zu entnehmen, an der Stelle, wo der Ar-Gehalt am héchsten 
ist. Wir werden nun die Verfahren im einzelnen besprechen. 

Verfahren nach a). Zur Gruppe a kann man die Verfahren rech- 
nen, die sich mit einer einzigen Fraktionierung begniigen. Wenn 
man die erste Rektifikation nach a) durchfiihrt, aber nicht so streng, daf 
100 proz. Sauerstoff resultiert, sondern so, daB das Produkt etwa 96 bis 
97 Proz. Oz enthalt, so bestehen die 3—4 Proz. Verunreinigungen haupt- 
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sdchlich aus Argon, wahrend der Stickstoffgehalt weniger als 1 Proz. be- 
tragt. Dieser Fall ist bei den iiblichen Methoden der O,-Darstellung ver- 
wirklicht. So fand Claude%28) in dem nach seinem Verfahren dargestell- 
ten 96proz. Sauerstoff 3 Proz. Argon, und Morey 34) im 97 proz. Sauer- 
stoff der Linde-Gesellschaft — 2,7 Proz. Argon. Dagegen enthielt der an- 
* scheinend ,,strenger“ fraktionierte Sauerstoff der Oxhydric A. G. nach einer 
Analyse von Bodenstein und Wachénheim®’) nur 0,83 Proz. Argon. 

Da Sauerstoff leicht chemisch zu binden ist, so liegt der Gedanke nahe, 
die Fraktionierung beim Produkt mit 97 Proz. O, und 3 Proz. Ar abzu- 
brechen, und Argon chemisch von Og, zu befreien. Claude%23) fihrt 
dieses mit Hilfe von Cu, die Fabrik Griesheim-Elektron 2, 326) mit 
Hilfe von H, durch; s. dariiber im Abschnitt iiber die Darstellung der 
Edelgase durch chem. Absorption mehratomiger Gase (S. 109). Den Uber- 
schuB an zugesetztem Hy, entfernt man nach einem Patent der Patent- 
Treuhandgesellschaft fiir elektrische Gliihlampen #8) durch 
Verfliissigung des Argons; einfacher ist es wohl, weniger H, anzuwenden, 
als zur vollstandigen Entfernung des O, ndtig ist, und den Rest des Sauer- 
stoff durch feste Absorbentien (z.B. Alkalimetalle oder alkalisches Hypo- 
sulfit) zu beseitigen. 

Das eigentliche nach a) arbeitende Verfahren ist dasjenige der 
Gesellschart-firidsindes-Etsmaschinen: 

Verfahren von Linde) (Verbesserungen s. 331, 332, 333)). Dieses 
besteht in einer dreifachen Rektifikation. Fig.10 veranschaulicht die 
Apparatur. 

Die erste Rektifikationssdule, die auf iibliche Weise reinen 
Stickstoff erzeugt, ist nicht gezeichnet. Der verbleibende ,,Rohsauerstoff“, 
der noch Ng und 4—5 Proz. Ar enthalt, wird in die Mitte der zweiten 
Rektifikationssadule bei A eingefiihrt. 

Der obere Teil dieser Sdule ist als RiickfluBktihler ausgebildet (L); er 
wird von auBen mit fliissigem Stickstoff gekiihlt. Unten sammelt sich fliis- 
siger Sauerstoff an, der dauernd geheizt wird und verdampft. In der Saule 
bildet sich auf diese Weise ein konstantes Temperaturgefalle aus. Die Tem- 
peratur des siedenden Sauerstoffs unten und die Intensitat der Kithlwirkung 
oben werden so geregelt, da sich im fllissigen Sauerstoff kein Argon an- 
sammeln kann, wdhrend oben, mit Stickstoff zusammen, Argondampf zu 
entweichen vermag. Man erhdlt auf diese Weise beliebig reinen Sauerstoff 
und eine Fraktion, die etwa gleiche Mengen Ny, und Ar neben 10 Proz. Og 
enthalt. Nun fraktioniert man in einer dritten.Sdule, diesmal wieder 
so, daB nur reiner Stickstoff bei I entweicht. Der Rest enthalt jetzt etwa 
60 Proz. Ar; Holst und Hamburger!) geben z.B.:60 Proz. Ar, 
30 Proz. Og und 10 Proz. Nz an. Hier bricht man nach Linde die Fraktio- 
nierung ab und geht zur chemischen Absorption des Sauerstoffs tiber; diese 
kann auch schon zwischen der zweiten und dritten Rektifikation stattfinden. 
Zur endgiiltigen Absorption von O, empfiehlt Linde *%*) die Behandlung 
mit geschmolzenem K oder Na (s. S. 109). Wahrend friiher nach der Ent- 
fernung des Sauerstoffs das Handelsprodukt etwa 85 Proz. Ar und 15 Proz. 
N, enthielt, wird neuerdings die Fraktionierung vollstandiger durchgefiilrt, 
so daB das fertige Produkt 90—95 Proz. Ar neben 10—5 Proz. Ng enthalt. 
Fiir Halbwattlampen wird dieses Gemisch unmittelbar verwendet; ftir spe- 
zielle Zwecke liefert die Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen 
auch reines Argon (99,5 Proz. Ar, 0,5 Proz. No, <0,1 Proz. Og). 


Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. 1h 
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Kombination der Verfahren nach « und B: Verfahren von 
Claude. In dem Verfahren der Société l’air liquide pour l’ex- 
ploitation des procédés Georges Claude*™ °™% ™) (s_ a. °#)) ist 
die erste Stufe identisch mit derjenigen von Linde: man zerlegt die Luft 
in reinen Stickstoff, der durch B (Fig. 11) entweicht, und ,,Rohsauerstoff", 
der 4 bis 5 Proz. Ar und gewisse Mengen N,» enthalt; dieses geschieht in 
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Fig. 10. Apparatur zur Argondarstellung Fig. 11. Apparatur zur Argondarstel- 
nach Linde. lung nach Claude. 


der Hauptrektifikationskolonne R. Dagegen ist die weitere Behandlung des 
Rohsauerstoffs bei Claude und Linde verschieden; wahrend Linde nun- 
mehr, wie oben gezeigt, auf reinen O, und ein Ar-N,-Gemisch fraktioniert, 
fiihrt Claude eine Zerlegung in drei Fraktionen durch: reinen Ng, fast 
reinen O, und ein fast N.-freies Argon. Dieses wird auf folgende Weise er- 
reicht: Der Rohsauerstoff, durch T eingeleitet, wird in R’ rektifiziert und 
aus U abgeleitet. Die leichtfltichtigen Bestandteile entweichen durch W, 
werden in C komprimiert, in E im Gegenstrom abgekiihlt und in F wieder 
verfltissigt; da die Verfltissigung in F mit Fltissigkeitsrticklauf erfolgt, so 
bleibt nur der leichtestfliichtige Bestandteil — also der Stickstoff — unver- 
‘fliissigt; dieser wird bei H entnommen; der verfltissigte Teil, der nunmehr 
aus O, und Ar besteht, wird in T’ in die Rektifikationskolonne R’ gegeben, 
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flieBt nach G hinunter und trifft unterwegs die durch T eintretenden neuen 
Gasmengen, denen er O, entzieht, wahrend N, und Ar nach W aufsteigen. 
Auf diese Weise sammelt sich in G reiner Sauerstoff, wahrend das auf dem 
geschlossenen Wege R’ —W —E (auBen) —C—E (innen) —F—T?’ zirku- 
‘lierende Gemisch immer argonreicher wird. Da der gleichzeitig mit Ar in 
R’ eintretende Stickstoff immer nach einem Umlauf in H aus dem Apparat 
ausscheidet, so wird erreicht, daB die im Kreislauf sich bewegenden Gase 
keine Anreicherung an Stickstoff erleiden; die Bedingung dafiir ist natiirlich, 
daB die Menge der kreisenden Gase gro8 ist im Vergleich zu der waihrend 
eines Umlaufs durch T neu eintretenden Gasmenge. Wenn der Argongehalt 
der kreisenden Gasmenge hoch genug geworden ist, kann man etwa bei V 
einen Teil dieses Gases entnehmen — und zwar in einer solchen Menge, 
daf dadurch der Gaseintritt in T gerade ausgeglichen wird. Die Gase ent- 
halten nur 1—2 Proz. Stickstoff. (Claude 3+) gibt die Zusammensetzung 
zu 75—80 Proz. Ar, 1—2 Proz. Ny und 18—24 Proz. O, an); durch Ver- 
brennen mit Wasserstoff kann man also etwa 98proz. Argon darstellen. 


Verfahren nach 8). Wir gehen nun tiber zu den Versuchen, Ar- 
gon einfach aus der Mitte der Rektifikationssdule zu entnehmen. Der erste 
Versuch dieser Art wurde schon 1911 von Claude#29) gemacht. Etwas, 
oberhalb des untern Reservoirs der Rektifikationssdéule (des sog. Sauerstoff- 
verdampfers) wurde eine Gasableitungsrohre eingefiihrt, die zu einer im 
oberen, kalten Drittel der Sadule gelegener Schlange fiihrte. Die Dampfe 
oberhalb des O,-Verdampfers bestehen aus stark argonhaltigem O,; in der 
Schlange werden diese Dampfe teilweise kondensiert und durch Fliissig- 
keitsrticklauf rektifiziert, so daB O, zurtickflieBt, und ein stark argonhalti- 
ges Gas entweicht. Es gelingt auf diese Weise, nach Claude #4) alles 
Argon durch den ,,Mittelausgang‘‘ aus der Saule herauszuholen, aber sein 
Reinheitsgrad ist nicht befriedigend, so daB Claude dieses Verfahren 
verlieB und zu dem oben geschilderten kombinierten Verfahren tiberging. 


Derselbe Gedanke findet sich nichtsdestoweniger im neuereh Patent 
von Barbet#39) wieder. Er will das Argon (etwa 30proz.?) sogar ohne 
RickfluBwirkung an einer passenden Stelle der Rektifikationssaule entneh- 
men. Die Vorbedingung fiir die Anwendung des Verfahrens ist nach 
Barbet eine vollkommene GleichmaBigkeit in der Arbeit der Verfliissi- 
gungsanlage, da nur in diesem Falle die Zone des héchsten Argongehalts 
in der Saule sich nicht verschiebt. 

Filippo, Schoonenberg und Philips Glihlampenfabrik**) 
entnehmen ebenfalls die argonhaltigen O,-Dampfe an einer nahe oberhalb 
des O,-Verdampfers gelegenen Stelle; um sie aber wirksam zu reinigen, 
bauen sie an dieser Stelle im Innern der grofben Rektifikationssadule eine 
kleine ebensolche Saule ein, die oben geschlossen und mit Gasableitungs- 
rohren versehen ist. Infolge der durch diese Anordnung erreichten gtin- 
stigen Temperaturverhdltnisse in der inneren Sdule ist, nach Angabe der 
Patentschrift, die Rektifikation in ihr sehr wirksam, so daB die abgeleiteten 
Gase einen hohen Argongehalt besitzen und auBerdem fast No-frei sind; 
die Apparatur liefert gleichzeitig argonfreien Sauerstoff und Stickstofft. 

Andere Verfahren. Der Vorschlag von Mewes#88), Argon aus 
fliissiger Luft durch Unterkiihlung fest abzuscheiden (der Schmelzpunkt 
des reinen Argons liegt bei — 189,6°, derjenigen des O, bei —218,4°, des 
Ny bei —=210,5°), laBt=nach Pollitzer>(6 Brauer und d’Ans*), 
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S. 626), die hohe Léslichkeit des festen Argons im fltissigen O, und Ne 
auBer acht (vgl. S.94), und ist daher unbrauchbar. 

Weitere Methoden zur Argondarstellung sind noch in den Patenten 
von Zack340) und der Thomson-Houston-Co. #4!) angegeben. 

Es sei zum SchluB erwahnt, daB es vielleicht vorteilhaft ware, Argon 
auf die beschriebene Weise nicht aus der atmosphdarischen Luft, sondern 
aus Restgasen von verschiedenen chemischen Prozessen zu gewinnen, bei 
denen der atmosphdrische Stickstoff gebunden wird — so von der Ver- 
brennung des Stickstoffs im elektrischen Bogen %8°) oder der katalytischen 
NH,-Gewinnung *8!); s. dartiber S. 116. 


Abtrennung von Krypton-Xenon-Gemischen. 


Eine Methode, Krypton und Xenon bei der technischen Luft- 
rektifikation zu gewinnen, ist von der Société anonyme l’air 
liquide 342, 343) patentiert worden, sie besteht darin, daB die sauerstoff- 
reichste Fraktion der fliissigen Luft entnommen und in einem Hilfsver- 
dampfer verdampft wird; diese Behandlung wird wiederholt, bis eine ge- 
niigende Kr- und X-Konzentration erreicht wird. Uber eine andere Me- 
thode, die sich der Adsorptionsfahigkeit der Kohle bedient, s. S. 106. 


Reindarstellung einzelner Edelgase durch Destillation. 


1. Helium-Neontrennung. Die Darstellung des Helium-Neongemisches 
bereitet, wie oben geschildert, keine besonderen Schwierigkeiten. Im Labo- 
ratorium kann man dieses Gemisch noch einfacher durch Adsorption aller 
iibrigen Luftbestandteile an Kohle darstellen (s. S.104). Die Trennung 
des Helium-Neongemisches in seine Bestandteile ist dagegen eine ziem- 
lich schwierige Operation, die nur mit Hilfe von fliissigem Wasserstoff glatt 
durchzuftihren ist; neuerdings wird sie auch technisch verwertet (S.91). 
Die Beschreibung der Fraktionierungsapparatur und des Ganges der Frak- 
tionierung findet man bei Ramsay und Travers®) (erste Reindarstel- 
lung des Neons), Crommelin?! 8) (Reindarstellung des Neons im Ley- 
dener Laboratorium) und MeifBner*#%) (Reindarstellung des Heliums 
zur Verfliissigung in der Phys.-Techn. Reichsanstalt). 

Ramsay und Travers®) (s. a. Travers89), S, 220—234 und 
Ramsay 81), S. 18) gingen vom Rohargon aus, das durch chemische Ab- 
sorption von O, und Ng aus der Luft gewonnen wurde. Argon wurde vom 
Helium und Neon durch Fraktionierung befreit, mit Hilfe von Kiihlbadern, 
die mit unter vermindertem Druck siedender Luft beschickt waren. Helium 
und Neon wurden in ein mit fliissigem Wasserstoff gekiihltes Bad geleitet 
und das unkondensiert gebliebene Helium abgepumpt; beim weiteren 
Pumpen verdampfte langsam eine stark neonhaltige Fraktion, wahrend das 
noch vorhandene Argon zuriickblieb. Das Neon wurde dann nochmals 
in derselben Weise kondensiert und fraktioniert. 

In ahnlicher Weise wurde. das Neon aus dem Claudeschen He-Ne- 
Gemisch (30 Proz. Ne, 10 Proz. He, 60 Proz. Nz) in Leyden dargestellt 
und nach wiederholtem Ausfrieren mit fltissigem Wasserstoff und Uber- 
leiten idiber auf —190° gekiihlte Holzkohle gereinigt. Nichtsdestoweniger 
zeigte sich, wie Crommelin18) mitteilt, bei der Dampfdruckbestim- 
mung und der Bestimmung des kritischen Punktes eine deutliche In- 
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homogenitét. Crommelin 138) konstruierte einen neuen Apparat zur 
Reinigung von Neon mit fliissigem Wasserstoff. In diesem Apparat 
konnen in einigen Tagen 201 Neon gereinigt werden. Neon wird wieder- 
holt aus einem mit fliissigem Wasserstoff gekiihlten GefiB in ein zweites 
- und dann wieder zuriickdestilliert und die extremen Fraktionen jedesmal 
verworfen. Zur Entfernung des evtl. im Neon geldsten Stickstoffs oder 
Sauerstoffs wird das Gas noch durch eine mit fliissigem Wasserstoff um- 
sptilte Spirale geleitet, wobei der Druck im Innern der Spirale weniger 
als 12 mm (Sattigungsdruck des Neons bei — 253° C) betragt. Neon bleibt 
dabei unkondensiert, wahrend alle schwerer fliichtigen Beimengungen aus- 
frieren. SchlieBlich wird das Neon in einem Bad von — 259° C (fl. H, 
unter vermindertem Druck) kondensiert. 

MeiBner*# 9) ging in der Phys.-Techn. Reichsanstalt von dem von 
N, befreiten technischen He-Ne-Gemisch (25 Proz. He-+-75 Proz. Ne) aus. 
Zur wirksamen Trennung wurde das Gas unter 30 Atm. Druck in Badern 
von — 262°C (H, durch Abpumpen bis zum Erstarren abgektihlt) kon- 
densiert. Das aus dem KondensationsgeféB abgepumpte Gas enthalt etwa 
10 Proz. Neon, wahrend im Kondensat nur 0,2 Proz. Helium zuriickbleiben. 
Zur Gewinnung reinen Heliums ist also eine wiederholte Fraktionierung 
dieser Art erforderlich. In acht Monaten wurden in der Phys.-Techn. Reichs- 
anstalt 3 cbm eines He-Ne-Gemischs fraktioniert und 7001 Helium ge- 
wonnen. 

Wie ersichtlich, ist die Helium-Neontrennung durch einfache Destil- 
lation, insbesondere die Reindarstellung des Heliums, eine infolge der 
Leichtfliichtigkeit des Neons ziemlich umstandliche Aufgabe; denn sogar 
bei der tiefsten erreichbaren Badtemperatur (11° abs.) hat Neon noch einen 
merklichen Dampfdruck. 

Uber die Reinigung des Heliums aus Erdgasen s. S.87 (Ver. 
Staaten) und S.88 (Canada), sowie S.104 (Reinigung durch Kohleadsorp- 
tion), tiber die Reinigung des Heliums aus Mineralien S.83. In 
diesen beiden Fallen wird die Reinigung durch praktische Abwesenheit von 
Neon sehr erleichtert. 

2. Reindarstellung des Argons, Kryptons und Xenons. a) Fraktio- 
nierung des Rohargons. Wenn man aus der atmosphdrischen Luft 
alle mehratomigen Gase durch Absorption entfernt, so hinterbleibt ein Edel- 
gasgemisch, das 99,74 Proz. Ar enthalt. Um aus diesem ,,Rohargon“ reines 
Argon darzustellen, muB es einer Fraktionierung unterworfen werden. Zur 
Entfernung der leichten Edelgase — He und Ne — verfllissigt man nach 
Ramsay und Travers®, 6) (s, auch Travers 8°), S, 229; Ramsay 78) 
S. 21) das Rohargon in einem Bad aus fliissiger Luft, die unter verminder- 
tem Druck siedet, und pumpt die unverfliissigt gebliebenen Gase und die 
leichtfliichtigsten Anteile des Kondensats ab. Die Schwierigkeit soll in der 
Léslichkeit des Neons im fliissigen Argon liegen, die nach Ramsay und 
Travers®, 6) (s, a. 280), S$. 233) merkwiirdigerweise sehr betrachtlich sein 
soll. Wenn man ein Gemisch aus Neon mit O, oder Ng verfliissigt, so 
bleibt Neon gasférmig; wenn man aber bei derselben Temperatur eine 
Mischung aus gleichen Teilen Argon und Neon verfliissigt, so geht ein 
groBer Teil des Neons in die Lésung iiber. Nach Fischer und Fro- 
bése82) wird die Léslichkeit des Neons im fltissigen Argon durch gleich- 
zeitige Anwesenheit von O, oder Ng stark vermindert (vgl. auch S. 90). 
Eine Entfernung von Kr und X haben Ramsay und Travers®) bei der 
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Reindarstellung des Argons nicht unternommen, da sie diese Gase in 15] 
Rohargon tiberhaupt nicht nachweisen konnten. 

Schierloh 1243) ging bei der Reindarstellung des Argons von der 
fliissigen Luft aus, die bereits nur wenig Neon enthalt; zur vdlligen Ent- 
fernung des Neons dampfte er 11 davon auf 120ccm ein; zur Entfernung 
des Kr und X leitete er den Rest tiber auf —80° gekiihlte Absorptionskohle. 

b) Reindarstellung des Kryptons und Xenons aus fliis- 
siger Luft. Ramsay und Travers®4,5@) hatten Krypton und Xenon 
entdeckt, indem sie gréBere Mengen fltissiger Luft verdampften und die 
letzten Tropfen gesondert auffingen, von mehratomigen Gasen reinigten 
und spektral untersuchten. Seitdem sind 4—5 mal Versuche angestellt wor- 
den, Krypton und Xenon auf diesem Wege rein darzustellen. Fast alle 
stammen von Ramsay und seinen Mitarbeitern, und der Gang der Unter- 
suchung ist immer derselbe gewesen. Man fing damit an, Rtickstande von 
der Verdampfung groBerer Mengen fltissiger Luft oder fliissigen Sauerstoffs 
zu sammeln; diese lieS man méglichst ruhig bis auf einige Liter Fliissigkeit 
verdampfen und reinigte den Rest, indem man ihn zuerst durch Verbren- 
nen von organischen Dampfen, die aus dem Schmier6l der Verfltissigungs- 
anlage stammten, befreite, und dann Sauerstoff (mit Hz, Cu oder mit 
weiBem Phosphor, s. S. 109) sowie Stickstoff (mit Mg/CaO-Gemisch) absor- 
bierte. Das hinterbleibende Gemisch aus viel Ar mit wenig Kr und X 
wurde in einem Ktihlbad von fliissiger Luft unter einem Druck von 
etwa zwei Atmosphdren kondensiert und fraktioniert destilliert. Als die 
Hauptmenge Argon entfernt war, konnte die weitere Fraktionierung 
unter gewohnlichem oder vermindertem Druck erfolgen, bei der end- 
giiltigen Kr/X-Trennung im Vakuum; Krypton hat bei —190° einen 
Dampfdruck von etwa 7,5mm, Xenon nur einen solchen von 0,04 mm; 
bei — 183° ist pxr=17mm und px=0,15mm. Die Schwierigkeit der 
Trennung besteht darin, daB festes Xenon Krypton zuriickhalt, und ebenso 
bleibt Argon im festen Krypton gelést und okkludiert zuriick. Man muf 
daher die Gase einige Male sich kondensieren und wieder verdampfen 
lassen. Die Reinigung des Xenons gelingt leichter als diejenige des Kryp- 
tons, weil dort die Fraktionierung nur in einer Richtung zu erfolgen 
braucht, wahrend Krypton vom schwerfliichtigen Xenon und dem leicht- 
fliichtigen Argon befreit werden mu8. Moore?) und Aston?) haben bei 
ihren Versuchen, reines Xenon noch weiter zu ,,fraktionieren’‘ (S. 9), Bader 
von —150° benutzt (Pentan oder Petroldther mit fltissiger Luft gekiihlt). 

Nach diesem Schema sind die Untersuchungen Nr. 1—4 (Tabelle 46) 
ausgeftithrt worden; tiber Nr.5 s. S. 106. 

Aus den Zahlen der Tabelle 9 ist ersichtlich, daB alle Versuche zu 
Ausbeuten gefiihrt haben, die viel kleiner sind als die theoretischen. 
So waren in 439t Luft nach Moureu (s. Tabelle 7 auf S.19) etwa 
350000 ccm Krypton und 30000 ccm Xenon enthalten, wahrend Aston 
nur 130 ccm Kr und 575 ccm X erhielt. Offenbar geht die grdBte Menge, 
besonders des Kryptons, bei der Fraktionierung verloren (vgl. Rabino- 
witsch88)), Die modglichen Verlustquellen sind teils schon S.15 disku- 
tiert worden: 

a) Bei der partiellen Luftverfliissigung geht mOéglicherweise nur ein Teil 
des Kr und X in den fltissigen Sauerstoff tiber. | 

b) Bei der langsamen Verdampfung — und noch mehr beim Ein- 
kochen! — des fllissigen Sauerstoffs verdampfen Kr und X mit. 
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Tabelle 46. 


Versuche zur Reindarstellung des Kryptons und Xenons. 


SS RE Sh A RR SS SS 
; | Ge- 
| wonnene 
x. 
ee Jahr d ae Verarbeitetes Material _ Menge — 
IGP | OK 
ccm | ccm 
1. Ramsay und Tra-}| 1899 | Erste Reindar-| Riicksténde von zu Kiihl- 
WIESE SS ae HEU EE) stellunge des} zweck. verbrauchter fliiss. 
Kr und X Luft (,,nicht weniger als 
30 1") LO Sines 
2. Ramsay *) 1903 | Kr- und X-Be-| 11,51 fliiss. Luft, bei 250 mm 
stimmungin| Druck auf 200 ccm ein- 
in der Luft gekocht 7,5 |0,87 
(S. 15) 
3. Moore”) 1908 | Suche nach ei-| a) 3 1 fltiss. Riickstand von 
nemEdelgas|  fliiss. Og aus 19t Luft, 
schwerer als} nach Claude in O, und 
X (S. 9) Ng zerlegt. 70 
b) Rtickstande von filliss. O, 
aus 100 t Luft (50) | 220 
v. Antropoff%) | 1912 | Bestimmung | 6 | fltiss. Rtickstande von 
(ver Off. der Léslich-|  fltiss. Og aus 15 t Luft 
1919) keit des Kr] (nach Claude) 120 | 50 
und X 
5. Aston”) 1923 | Kanalstrahl- | 4 1 flliss. Rtickstande von 
analyse fltiss. Og aus 439 t Luft 
(Brins Oxygen Co) (130)! 575 


Vel-auch Lepape ™*). 


c) SchlieBlich kann ein Teil des Kr und X bei der langwierigen Frak- 
tionierung der Riickstande verlorengehen. 

Man sieht jedenfalls, daB die einfache fraktionierte Destillation keine 
vorteilhafte Methode zur Krypton- und Xenondarstellung ist. 


IV. Anwendung der Adsorption zur Darstellung der 
Edelgase. 


Die Edelgase unterscheiden sich, trotz ihrer chemischen Trdagheit, in 
bezug auf Léslichkeit und Adsorption nicht wesentlich von allen andern 
Gasen (s. ,,Léslichkeit'’, S. 439 ff.); gelegentlich vorkommende gegenteilige Be- 
hauptungen (s. z.B. Henriot1#52), Mohr 1457)) sind unbegrtindet. Da aber 
die Léslichkeit und Adsorptionsfahigkeit ganz allgemein mit zunehmender 
Fliichtigkeit abnimmt, so gehéren die Edelgase — besonders He und Ne — 
zu den am schwersten ldslichen und adsorbierbaren Stoffen. Daher kommen 
nur die starksten Sorbentien — aktive Kohle, Kieselerde — fiir die Darstel- 
lung der Edelgase in Frage. Rayleigh *’) versuchte zwar Helium aus dem 
atmospharischen Rohargon durch Lésung des letzteren in. Wasser zu iso- 
lieren, der Versuch verlief aber negativ. 
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Qualitative Beobachtungen und quantitative Daten iiber die Adsorption 
der einzelnen Edelgase an Kohle und andern Stoffen mit groBer Ober- 
flache sollen im Abschnitt ,,Adsorption (S. 451 ff.) mitgeteilt werden. Hier 
sei nur die Anwendung dieser Erscheinung zur Reindarstellung der Edel- 
gase besprochen. 


Adsorption an Kohle. 


1. Helium aus neonfreien Gasen. Dieses ist der einfachste Fall. Man 
entfernt gewdhnlich zuerst Wasserstoff mit CuO oder durch Verbrennen 
mit O, (s. z.B. Paneth und Peters ®9%)) und bindet dann alle andern 
Gase an Kohle bei der Temperatur der fltissigen Luft (s. z.B. Ram- 
SESS PL Cen we § 

Auf diese Weise sind zahlreiche Bestimmungen des Heliums in 
Naturgasen ausgefiihrt worden, z.B. von Cady und Mc Farland? ), 
Rogers), Czako'!)Chlopin und Lukaschuk?*) wu. as;-siehe dar- 
uber im Abschnitt ,,Bestimmung’, $.135. Auch zur Reinigung des 
technischen Heliums wurde diese Methode ausgearbeitet. In den Ver. 
Staaten haben Seibel und Finkelstein (s. Moore 2)) gezeigt, daB 
man iiber 99 proz. Helium in kontinuierlichem Strom aus dem 80 proz. Roh- 
produkt der Heliumwerke erzeugen kann. Dabei ist die Abkithlung unter 
—120° nicht erforderlich; befriedigende Resultate erhalt man schon bei 
—100°. Ausfiihrliche Beschreibung und Zeichnung der auf dieser Erfah- 
rung beruhenden technischen Anlage, die in zwei Eisenbahnwagen mon- 
tiert war, siehe bei Moore2), Nach S.87 ist aber diese Anlage wegen 
zu hoher Reinigungskosten neuerdings auf Reinigung durch bloBe Abkiih- 
lung, ohne Kohle, umgebaut worden. In Canada sind Apparaturen zur 
Reinigung von Helium durch Kohle von Edwards und Elworthy®2®%), 
McLennan), McLennan und Shrum 48, 487) und von Lang 308) be- 
schrieben worden (s. S.88). Helium mit 20 Proz. Stickstoff konnte in kon- 
tinuierlichem Betrieb gereinigt werden. 

2. Helium und Neon aus der Luft. Wenn atmospharische Luft an 
Kohle bei der Temperatur der fliissigen Luft adsorbiert wird, so verschwin- 
det im Spektrum zuerst der Sauerstoff, dann der Stickstoff, und es er- 
scheinen die vollstandigen Spektren des Neons und des Heliums. Diese, 
zuerst von Dewar gezeigte Erscheinung ist von Gehlhoff%46) und 
v. Antropoff#47) zur Demonstration des Helium- und Neongehalts der 
Luft im Vorlesungsversuch ausgenutzt worden. Wie weit dabei Neon mit- 
adsorbiert wird, hdngt von den Versuchsbedingungen ab. Ramsay®!) hat, 
um jede Adsorption des Neons zu vermeiden, bei seinen Bestimmungen des 
Edelgasgehalts der Luft die Kohle nur auf —100° gekiihlt; durch Wieder- 
holung der Operation kann man auch bei dieser Temperatur Argon und 
andere Luftgase vollstandig adsorbieren, wahrend He und Ne freibleiben. 
Nach einer andern Angabe Ramsays?8!) (S.19) kann man das Helium 
und Neon auch von der mit fliissiger Luft gektihlten Kohle quantitativ 
wegpumpen; Moureu (s. z.B.18)) verfahrt stets in dieser Weise, um 
leichte Edelgase (He-+ Ne) von schweren (Ar--Kr-+ X) zu trennen; vel. 
auch Valentiner und Schmidt), Paneth und Peters ®9), Ande- 
rerseits benutzte Ramsay) die in fliissiger Luft gekiihlte Kohle, um 
Helium vom Neon zu trennen. Das abgepumpte Helium enthalt aber nach 
seiner eigenen Angabe einiges Neon. Wirklich neonfreies Helium auf 
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diesem Wege darzustellen, wird wohl nur mit Badern aus fliissigem Was- 
serstoff méglich sein. Dagegen ist das in Kohle bei der Temperatur der 
flissigen Luft zuriickbleibende Neon heliumfrei; man kann sogar, um 
die adsorbierte Neonmenge zu vergréfern, die Kohle durch Erniedrigung 
“des Druckes tiber der fliissigen Luft auf — 205° abkiihlen (Ramsay 281), 
S.21) sowie den Gasdruck iiber der Kohle méglichst steigern (Valen - 
tiner und Schmidt*4)), Valentiner und Schmidt*#) haben auf 
diesem Wege in der auf Fig.12 dargestellten Apparatur aus Rohargon 
reines Neon dargestellt; O, und 
Nz entfernten sie zuerst auf che- 
mischem Wege; sonst ist es 
schwer, das Neon vollstandig 
vom Stickstoff zu befreien. W at- 
sons?) stellte reines Neon 
durch systematische Kohlefrak- |— 
tionierung des Claudeschen fumed 
Ne-He-N.-Gemisches (mit etwa 
35 Proz. Ne) dar; in seiner Ar- 
beit findet man einige wichtige 
Bemerkungen iiber den Grad 
der Neonadsorption bei verschie- 
denen Drucken. 

3. Reinigung des Rohargons. 
Diese besteht aus der Entfer- 
nung des He und Ne nach 2) 
und des Kr und X nach 4). 

4. Darstellung von Krypton 
und Xenon. Die erste Anwen- i! 
dung der Kohle zur Darstellung 1 
des Kryptons und Xenons aus 1 
dem Rohargon findet sich bei i 


Varentiner us Schmniid t*44): 
Sie lieBen 3 | fltissige Luft ruhig 
[ollkugel 


6 


Po Os und Goldschaum 


Argonpipelle c 
‘Kokasnubkohle 


bis auf 3—4 ccm verdampfen 

und stellten aus diesem Rest 

durch chemische Absorption _ : 
Rohargon dar. Dieses wurde in Fig. 12. Gerat zur ess nee ene, Mengen 
der Apparatur der Fig. 12 zu- Mon Nea igeahe Rare on 

erst mit auf — 120° gekihlter 

Kohle in Beriihrung gebracht, wobei alles Kr und X und ein Teil 
des Ar adsorbiert wurde; dann wurde ein zweiter Kohlebehdlter auf 
—190° gekihlt und mit dem ersten in Verbindung gesetzt. Argon 
destillierte aus dem ersten Kohlerohr in das zweite tiber; nach 3 Stun- 
den wurde die Verbindung unterbrochen und das erste Rohr auf 
— 80° erwarmt; das dabei freigemachte Gas war spektral reines Kryp- 
ton; bei weiterer Erwarmung kam ein Kr-X-Gemisch heraus. Spektral rei- 
nes Xenon konnte erst gewonnen werden, als eine bedeutende Menge dieses 
Gemisches aus dem Kohlerohr bei 20° in ein mit fliissiger Luft gektihltes 
Kohlerohr hiniiberdestilliert wurde und dann, nach AbschlieBung des zwei- 
ten Behalters, die Kohle im ersten Rohr mit der Flamme erhitzt wurde. 
Dewar 1444) lieB einen Luftstrom durch eine Reihe von in fliissiger Luft 
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gekiihlten U-Rohren und durch ein Rohr mit 100g Kohle (auf — 190° ge- 
kiihlt) hindurchstreichen, und erwaérmte dann die Kohle auf —78°; die in 
der Kohle verbleibenden Gase wurden chemisch von O, und Kohlenwasser- 
stoffen befreit und fraktioniert, wobei Kr und X erhalten werden konnten. 
Man kann auch nach Dewar (l.c.) einige 100g Kohle mit alter fltssiger 
Luft tiberschichten, sie dann yverdampfen lassen und die in der Kohle ent- 
haltenen Gase ahnlich wie oben behandeln. 

Auch Lepape##>) hat die Darstellung von reiném Argon, Krypton 
und Xenon mit Hilfe von KokosnuBkohle untersucht. Moureu und Le- 
pape (s.11% 115) haben ein Verfahren ausgearbeitet, um Krypton und 
Xenon im Rohargon aus natiirlichen Gasen so weit anzureichern, daB ihre 
spektroskopische Bestimmung moglich wird; die Gase zirkulierten dabei 
tiber auf —23° (siedendes Chlormethy!) gekiihlte Holzkohle (vgl. S. 140). 

Aston’’) benutzte Kohle, um gréfere Mengen Krypton und Xenon 
rein darzustellen. Dewar sammelte im Jahre 1909 6 Monate lang jede 
Woche die unverdampft gebliebenen Riickstande von der . Sauerstoffabri- 
kation der Brins Oxygen Co. Diese Reste, die etwa 439 t verarbeiteter Luft 
entsprachen, wurden auf 41 Flitissigkeit eingedampft und an 1,5kg Kohle 
adsorbiert. Ein Teil davon wurde von J.J. Thomson ohne Fraktionie- 
rung im Kanalstrahlapparat untersucht. Aston’) pumpte die Gase aus 
160g Kohle in einzelnen Fraktionen ab, indem er die Kohle bis auf 300° 
erwarmte. Aus den. schwereren Fraktionen wurden ,,nach langem Rei- 
nigen‘’ 75 ccm X gewonnen; von Kr war in der Kohle nur wenig vor- 
handen, offenbar ist es bei der Verdampfung des O, verlorengegangen. 
Dann stellte Aston auf ahnlichem Wege aus dem verbleibenden 1 kg Kohle 
noch 500 ccm reines X (grdBte bis jetzt rein dargestellte Menge) sowie 
130 ccm reines Kr dar (s. Tabelle 46). 

Die Société. anonyme d’éclairage etd’ applications < lec 
triques*48) schlagt in ihrem Patent die Anwendung der Kohlenadsorp- 
tion zur technischen Gewinnung des Kryptons und Xenons vor; dabei wer- 
den wegen des starken Verlusts an Kr und X bei der Verdampfung nicht 
nur der fltissig verbleibende Sauerstoff, sondern auch seine verdampfenden 
Anteile verarbeitet. 


Adsorption an Kieselsaéure und Silicaten. 


Die Gasadsorption am Chabasit (einem Zeolith) wurde von See- 
liger und Lapkamp?!*%) eingehend untersucht. Sie ist ftir die meisten 
Gase der Gréfenordnung nach derjenigen an Kohle etwa gleich; nur 
Wasserstoff wird unerwartet stark gebunden (starker als Sauerstoff und 
Stickstoff). Diese letzte Eigenschaft gibt Chabasit einen Vorzug gegen- 
tiber Kohle bei der Reindarstellung des Heliums. Baxter und Stark- 
weather!) wandten Chabasit zur Darstellung von reinem Helium (zu 
Atomgewichtsbestimmungen) aus dem amerikanischen Rohhelium an. 

Eine Anwendung der Kieselsdure statt der Kohle zur Isolierung des 
Kryptons und Xenons aus der Luft ist in dem oben erwahnten Patent der 
Société anonyme..d’éclairage et d’applications éléetri- 
ques #45) vorgesehen. 
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Adsorption an zerstaubten Metallen. 


Die Adsorption der Edelgase an zerstéubten Metallen in Entladungs- 
rohren wird S.286 besprochen. In einigen Fallen ist diese Erscheinung zur 
Reindarstellung der einzelnen Edelgase verwandt worden. Nach Tra- 
vers) wird Helium starker gebunden als Argon; man kann daher durch 
Glimmentladung Argon von Heliumspuren reinigen. Ahnlich verschwindet 
nach Claude) aus den Neonleuchtroéhren zuerst das Helium und dann 
erst das Neon. Auch Soddy 366) hat beobachtet, da8B aus einem Spektral- 
rohr, das Ng, He und Ne enthalt, bei langerem Betrieb zuerst No, dann 
He und erst zum Schlu8 Ne verschwindet (vgl. auch Paneth und 
Peters *9)). 

Man sehe tiber die elektrische Reinigung des Neons noch das Patent 
vor Barrére 49), 


V. Anwendung der Diffusion zur Darstellung der 
Edelgase. 


Bei der Diffusion durch pordése Kérper oder durch fremde Gase lassen 
sich Gase von verschiedenem Molekulargewicht und -durchmesser vonein- 
ander trennen. Diese Methode arbeitet aber langsam und hat in Anwen- 
dung auf Edelgase noch in keinem Falle zu befriedigenden Resultaten 
gefiihrt. 


Diffusion durch Ton. 


Rayleigh und Ramsay*) haben gefunden, da8 atmospharischer 
Stickstoff bei der Diffusion durch Ton (,,Atmolyse‘') zwei Fraktionen von 
verschiedener Dichte gibt: Argon reichert sich in dem im Innern der Ton- 
rohren verbliebenen Anteil an. Ramsay und Collie*'), Hagenbach*®) 
und Ramsay und’Travers®) haben dann versucht, Helium und Roh- 
argon auf 4hnlichem Wege zu fraktionieren; das Ergebnis war aber un- 
sicher oder negativ (s. S.4, 7). Nach Travers 28°) (S.330) kann man das 
Rohhelium aus Cleveit durch dreiBigmalige Diffusion durch Tonpfeifen- 
rohren von allen Beimengungen befreien; das Verfahren ist aber sehr 
umstandlich. Aston 487), S.37ff., hat durch wiederholte fraktionierte Dif- 
fusion des Neons eine ziemlich weitgehende Trennung seiner beiden Iso- 
topen voneinander erzielt (s. S. 167). Uber Argondarstellung mittelst Dif- 
fusion durch Kautschuk s. Rayleigh *9?). 


Diffusion durch Quarz und Glas. 


Helium besitzt die Eigenschaft, durch erhitzten Quarz hindurchzudit- 
fundieren (s. S. 366ff.). Jaquerod und Perrot265—12656) haben diese 
Eigenschaft zur Reinigung des Rohheliums benutzt. Watson’) fand bei 
einer Nachpriifung, daB die Methode von Jaquerod und Perrot lang- 
samer arbeitet als diese Verfasser angaben; Wasserstoff und Neon kommen 
mit durch. Er fand die Dewarsche Reinigungsmethode mit gektihlter Holz- 
kohle viel vorteilhafter. Nach einem Patent von Paneth und Peters*®) 
l4Bt sich fast neonfreies Helium aus einem Helium-Neongemisch durch ein- 
malige Diffusion durch heiBes Glas darstellen. 
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Diffusion in fremde Gase. 


Hertz) hat ein Verfahren zur Trennung der Gase voneinander an- 
gegeben, das auf der Diffusion gegen einen Strom eines fremden Gases 
beruht; die Trennung der Bestandteile soll dabei viel wirksamer sein als 
bei der Diffusion im ruhenden Gas. Als fremdes Gas wird ein solches ge- . 
wahlt, das nachher leicht entfernt werden kann, z.B. Wasserdampf. Aus 
einem Gemisch von 70 Proz. Ne mit 30 Proz. He korinte auf diese Weise. 
in einer Operation eine praktisch reine Heliumfraktion gewonnen werden. 
Die Schwierigkeit besteht darin, daB die Stromungsgeschwindigkeit genau 
konstant gehalten werden muB. 

Ein anderes, auf der Diffusion in ein Fremdgas beruhendes Verfahren 
hatten Lewis, Venable, Wilson und die Goodyeare Tire and 
Rubber Co. *58) zur Heliumdarstellung aus Erdgasen angewandt: Das Ge- 
misch strémt aus einer Kapillaréffnung in eine mit Dampf gefiillte Kam- 
mer; Helium reichert sich dabei wegen schnellerer Diffusion in der Kam- 
mer an. 


VI. Elektrische Trennung der Edelgase voneinander. 


Skaupy 4 955) fand, daB ein Gasgemisch, durch das ein Gleichstrom 
geschickt wird, eine Entmischung erleidet, so daB der Bestandteil mit der 
kleineren Ionisierungsspannung an der Kathode, derjenige mit der gréBeren 
lonisierungsspannung an der Anode angereichert wird; wenn man die Gase 
in die Mitte eines langen Entladungsrohres einfiihrt und sie gleichzeitig an 
beiden Elektroden abfiihrt, so kann auf diese Weise eine kontinuierliche 
Trennung, z.B. des Argons vom Neon, erzielt werden. Skaupy erklarte 
diesen Vorgang zuerst%54, 355) dadurch, daB die Atome mit kleinerer Ioni- 
sierungsspannung in grdBerer Anzahl ionisiert und zur Kathode tberfiihrt 
werden als diejenigen mit der grdferen Jonisierungsspannung; zum Druck- 
ausgleich miissen die letzteren in gréferer Zahl zur Anode diffundieren. 
Spater zog Skaupy noch die Bildung negativer Molionen 19°) (vgl. S. 293) 
sowie die Wirkung der elastischen Elektronenst6Be 191) (vgl. S.315) als Er- 
klarung in Betracht. ; 

Nach neueren Versuchen von Skaupy und Bobek**) gelingt mit 
Hilfe der Glimmentladung die vollsténdige Entfernung von 8—12 Proz. 
Argon aus Neon, von 5 Proz. Helium aus Neon und von 2 Proz. Neon aus 
Helium. Bei starkerer Verunreinigung ist die Trennung unvollstandig. Die 
Trennung ist um so wirksamer, je hoher die Stromstarke und je kleiner der 
Druck. 


VII. Darstellung der Edelgase durch chemische 
Absorption mehratomiger Gase. 


Von welchem Material man auch im Laboratorium bei der Gewinnung 
der Edelgase ausgeht — ob von der Luft, von Mineralien bzw. Natur- 
gasen, oder von technischen edelgasreichen Produkten — auf irgendeiner 
Stufe des Verfahrens begegnet man stets der Notwendigkeit, das Gemisch 
von den noch vorhandenen mehratomigen Gasen durch chemische Absorp- 
tion zu befreien. Nur bei der Darstellung des Heliums — evtl. auch des 
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Neons — kann man alle Beimengungen durch Ausfrieren mit oder ohne 
Kohle quantitativ entfernen; allerdings wird man zur-vollsténdigen Ent- 
fernung des Wasserstoffs, trotz seiner verhaltnismaBig starken Adsorption 
an Kohle, wohl doch zum Verbrennen mit CuO oder Oy, seine Zuflucht 
-nehmen miissen. Die Methoden der chemischen Absorption sind verschie- 
den, je nachdem es sich um die Entfernung groBer Gasmengen — wie z. B. 
bei der direkten Argondarstellung aus atmospharischer Luft — oder um 
Befreiung des Gases von geringen Beimengungen handelt. Es folgen 
zunachst die Methoden, die zur direkten Darstellung der Edelgase aus 
natiirlichen oder technischen Gasgemischen dienen, deren Hauptbestandteil 
Sauerstoff oder Stickstoff bildet; auf die chemische Bindung anderer 
evtl. vorhandenen Beimengungen kann hier nicht eingegangen werden. 
Wegen der chemischen Tragheit der Edelgase kénnen zu diesem Zweck alle 
bekannten Methoden der Gasanalyse Anwendung finden. Im letzten Ab- 
schnitt (S. 116) wird jedoch eine Methode beschrieben, die zur ‘gleichzeitigen 
Entfernung aller mehratomigen Beimengungen fiihrt, wenn diese in nicht 
zu groBen Mengen anwesend sind. 


Entfernung des Sauerstoffs. 


1. Argondarstellung aus technischem Sauerstoff. Bei der Darstellung 
des Argons aus technischem Sauerstoff (S.97) bildet dieser den Haupt- 
bestandteil des zu behandelnden Gases. Claude*?%) benutzte zu seiner 
Entfernung ein 60cm langes Kupferrohr von 6 cm Durchmesser, das mit 
2,5 kg reduziertem Kupferoxyd beschickt wurde. In dieser Apparatur 
konnten in 2 Stunden, bis zur Erschépfung des Kupfers, 360 1 O, behan- 
delt und 4—6 1 Argon dargestellt werden. Der Nachteil dieser Methode be- 
steht darin, daB sie nur intermittierend arbeiten kann und da zur Auf- 
nahme groBer Cu-Mengen grofe Raume notwendig sind, was zum Verlust 
eines Teils des teuren Argons fiihrt. Die Fabrik Griesheim-Elek- 
tron 25, 326) hat daher ein anderes Verfahren ausgearbeitet: Sauerstoff wird 
im Innern einer kleinen Kammer mit Wasserstoff, Azetylen oder andern 
brennbaren Gasen verbrannt, indem fein verteiltes Cu (oder ein anderes 
Metall) als Katalysator dient; man kann die Verbrennung auch ohne Kon- 
taktsubstanzen in einer Geblaseflamme durchfiihren. Gleichzeitig wird auch 
ein Teil des vorhandenen Stickstoffs verbrannt. Die Vollstandigkeit der Ver- 
brennung wird durch Einschalten eines Cu-Réhrchens hinter der Verbren- 
nungskammer kontrolliert, dessen Farbendnderung einen Uberschu8 an Hy, 
oder O, anzeigt. Bodenstein und Wachenheim*") haben eine analog 
gebaute Laboratoriumsvorrichtung zur Argondarstellung aus Bombensauer- 
stoff beschrieben; das Cu-R6éhrchen ersetzen sie durch ein Str6mungsmano- 
meter; wenn H, und Og, gerade im richtigen Verhaltnis vorhanden sind, be- 
sitzt der Gasstrom hinter dem Verbrennungsraum ein Minimum der Ge- 
schwindigkeit. 

Uber einen Vorschlag zur Entfernung des evtl. nach der Verbrennung 
vorhandenen H,-Uberschusses durch Verfliissigung des Argons s. S. 97. 

Um den bei weiterer Behandlung unangenehmen H,-UberschuB zu ver- 
meiden, hat die Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen*) die 
Benutzung von geschmolzenen Alkalimetallen (K, Na) zur Absorption des 
O, eingefiihrt; vorher kann die Hauptmenge des Sauerstoffs mit H2 oder 
Leuchtgas entfernt werden. 
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2. Darstellung von Kr und X aus Resten von der Verdampfung der 
fliissigen Luft (vgl. S.101). Auch hier bildet O, den tiberwiegenden Be- 
standteil des Rohmaterials. Ramsay und Travers®) entfernten ihn mit 
Wasserstoff; Ramsay88) mit Kupfer, Moore™) und v. Antropoff 1408) 
mit weiBem Phosphor, was wohl die wirksamste Methode ist. 


Entfernung des Stickstoffs. 


Stickstoff bildet den hartnackigsten Begleiter der Edelgase. Da er bei 
gewOhnlicher Gasanalyse einfach als Rtickstand bestimmt wird, so ist die 
Frage nach seiner vollstéindigen Absorption eng mit dem Problem der Edel- 
gasdarstellung verknipit. . 

1. Funkenmethode. Man mischt das Gas mit einem UberschuB an Ong, 
laBt, in einem mit Lauge abgesperrten Gefa8, so lange elektrische Funken 
iiberspringen, bis keine Volumabnahme mehr stattfindet und entfernt dann 
den O,-Uberschu8 mit Pyrogallol, Cu, P oder andern iiblichen Absorptions- 
mitteln. Die entstehenden Stickoxyde werden von der Lauge absorbiert. 
Diese Methode ist schon von Cavendish‘) benutzt worden; Rayleigh 
hat sich ihrer bei der Entdeckung des Argons bedient (s. Rayleigh und 
Ramsay#)) und spater die besten Bedingungen der Absorption eingehen- 
der untersucht %57). In kleinen GefaBen ist die absorbierte Nj-Menge dem 
Druck proportional; dagegen ist in groBen GefaBen die Geschwindigkeit 
der Reaktion fast unabhangig vom Druck. Unter Anwendung einer Laugen- 
fontane, die den Funken umspiilte, gelang es in einem Gefaé8 von 250 ccm 
Inhalt 1600 ccm Gas stiindlich zu binden, in einem solchen von 370 ccm bis 
2200 ccm und in einem solchen von 4,5 1—6800 ccm pro Stunde. SchlieBlich 
wurde in einer Kugel von 501 eine Reaktionsgeschwindigkeit von 211 stiind- 
lich erreicht in einem Gemisch aus 11 Teilen QO, mit 9 Teilen Luft. 

Spater hat Becker) die Funkenmethode 
untersucht. Er arbeitete mit einem Gasstrom, der 
in einer moglichst engen Metallréhre (56cm Durch- 
messer, 28cm Lange) der Funkenstrecke vorbei- 
gefiihrt wurde; die Absorption erwies sich der 
Funkenlange proportional. In 2 Rodhren erreichte 
er mit einem Gemisch von 1 Teil Og:1 Teil Ny 
eine mittlere Absorption von 81 stiindlich; die 
Methode vermeidet die Benutzung groBer Glas- 
ballons, die leicht durch die Hitze des Funkens 
gesprengt werden. 

Ramsay und seine Mitarbeiter haben zur 
Darstellung kleiner Argonmengen ein Eudiometer 
benutzt, in dem das Gas durch Quecksilber jb- 
gesperrt wurde, das mit KOH tiberschichtet war. 
Der kleine, von Travers 28°), S. 104, beschriebene 
aie Apparat gestattet aber nur ein langsames, inter- 
Fig. 13. Suelo nach mittierendes Arbeiten, weil er sich leicht zu stark 

Gee Op Ou: erhitzt. v. Antropoff1#°8) hat ihn durch An- 
bringen einer Pipette zum Ein- und Abfiihren der 
Lauge verbessert; Fig. 13 zeigt die Apparatur nach v. Antropoff. 

Auch Henrich) hatte eine Funkenapparatur zur Bestimmung und 

Darstellung kleiner Argonmengen beschrieben; er wandte ein Glasrohr von 
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30 cm Lange und 3,5 cm Durchmesser an, dessen Wande im Innern mit 
stromender Lauge umspiilt wurden, was eine wirksame Kiihlung bewirkte. 
Es konnte stiindlich 0,51 Mischgas absorbiert werden. In einer spater zu- 
sammen mit Eichhorn?!) beschriebenen Apparatur wurde der obere 
Teil der Glasbirne, in dem der Bogen brannte, noch mit einem Luftstrom 
gekiihlt. 

Was die Vollstandigkeit der durch Funken erreichten N,-Absorption be- 
trifft, so gehen dariiber die Literaturangaben auseinander. So sagt z. B. 
v. Antropoff108), S$. 288, daB ,,die letzten Spuren stets durch ,Funken‘ 
entfernt werden miissen‘‘; dagegen gibt Strutt1) ausdriicklich an, dab 
bei geringen Edelgasmengen (z. B. bei der Heliumbestimmung in natiir- 
lichen Gasen und nicht-radioaktiven Mineralien) das Funken niemals zur 
vollstandigen N,-Entfernung gentigen kann; zur weitergehenden Reinigung 
benutzte er die Glimmentladung im K-Dampf (S.117). Nach den Analysen- 
ergebnissen, die z. B. von Henrich #24, 231,232) mit seiner Funkenappara- 
‘tur erzielt hatte (vgl. S.68), wird man wohl die Ansicht Strutts als be- 
grtindet ansehen miissen. 

Den Uberschu8 an zugesetztem Sauerstoff entfernt man am besten mit 
Phosphor (Ramsay und Travers®), v. Antropoff 1498). 

2. Absorption mit Lithium. Als Absorptionsmittel fiir Stickstoff kom- 
men alle Metalle und Verbindungen in Betracht, die in der Hitze Nitride 
bilden, in erster Linie die Erdalkalien sowie das ihnen chemisch verwandte 
Lithium. 

Lithium wurde von Guntz36) schon 1895 fiir die Argondarstellung 
vorgeschlagen. Die Absorption setzt schon unterhalb dunkler Rotglut stark 
ein und geht unter Erglithen rasch und vollstaéndig vor sich. Nach 
Soddy 2%) gibt Lithium leicht gréBere Mengen Wasserstoff ab; nach Tra- 
vers greift es bei Rotglut stark das Glas an. Das gr6Bte Hindernis zur 
allgemeinen Benutzung des Lithiums liegt aber in seiner Seltenheit. Es 
wurde z.B. von Debierne®) bei der Reindarstellung der Emanation 
benutzt. 

3. Absorption mit Magnesium. Ramsay (s. Rayleigh und Ram- 
say+)) benutzte: Magnesium als Absorptionsmittel fiir Nj in den Arbeiten, 
die zur Entdeckung des Argons gefiihrt haben, und in den ersten Jahren 
nach dieser Entdeckung wurde Mg allgemein zur Ar-Darstellung ange- 
wandt. Ramsay und Travers®%) verarbeiteten z. B. 12001 atmosph. 
Stickstoff, wobei 151 Argon gewonnen wurden; zur Absorption wurden 
5 kg Magnesiumspane (statt der theoretisch erforderlichen 4 kg), in 
Portionen von je 250g, verwandt. Die Absorption setzt erst bei heller 
Rotglut energisch ein. Zur Beseitigung der letzten No-Mengen wurde Argon 
in der ersten Arbeit*) noch mit O, gefunkt; Ramsay und Travers®®) 
benutzten zu diesem Zweck schon das sog. Maquennesche Gemisch 

§. Wet): 
cf eae des N, im Mg wurde noch von Prytz**) untersucht. 

Nachdem festgestellt war, daB Calcium viel vollstandiger und bei tie- 
ferer Temperatur N, zu binden vermag als Magnesium, wurde dies fast 
allgemein verlassen. 

4. Absorption mit Calcium. Zuerst gebrauchte man, nach einem Vor- 
schlag von Maquenne#®) eine Mischung aus Kalk und Magne- 
sium, da reines Metall damals noch nicht zur Verfiigung stand. In der 
Hitze entsteht Calcium in fein verteilter Form, das bei dunkler Rotglut sehr 
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intensiv absorbiert. Es wurde auferdem eine Reihe von Zusatzen zum 
Kalk-Magnesiumgemisch empfohlen, die die Reaktion beschleunigen sollten. 
So gibt z.B. Hempel 263), S. 148, folgende vergleichende Tabelle fiir die 
Geschwindigkeit der Stickstoffabsorption in reinem Li, Mg und Ca sowie 
in Gemischen verschiedener Zusammensetzung: 


Tabelle 47. 
Geschwindigkeit der Stickstoffabsorption nach Hempel (Gasanalytische Methoden). 


: ; Absorbierte Stickstoffmenge in ccm 
Absorptionsmittel 2 


nach 15 Min. nach 1 St. 
OPI ORIN Or rch ct, Sete ny ee) Seek at area ae ee | 14,5 
pig : Darias ved. NOUN a iiereiea aie ~- | 73,5 
Salat Can Beenie: Bytion U eee ere 80 = 
4. 1 g Mg, 5 g CaO, nicht frisch gegliiht ... 94,5 | 112 
5. 1 g Mg, 3g CaO, nicht frisch geglttht ... — | 50 
6. 1 g Mg, 8 g CaO, nicht frisch geglitht .. . ~ 31,4 
ie Wo Mon5*o "Ca@. (frist eeotuht)i ss ae ‘ 86,4 | 1225 
8. 1 g Mg, 5 g CaO (frisch gegliiht), 0,1 ¢ Na 201 287 
9. 1 g Mg, 5 g CaO (frisch gegliiht), 0,25 ¢ Na 196 326,2 
10. 1 g Mg, 5 g CaO (frisch gegliiht), 0,11 ¢ Li 169 | 228 


Die Zahlen haben natiirlich nur orientierende Bedeutung, da genaue 
Versuchsbedingungen nicht mitgeteilt sind. Die Versuche sind ,,bei heller 
Rotglut’ angestellt worden. Auf Grund der obigen Tabelle empfiehlt 
Hempel die Benutzung eines Gemisches aus 1 T. Mg-Pulver mit 5 T. 
frisch gegliihtem Kalk und 0,25 T. Na; die beiden ersten Bestandteile miis- 
sen innig gemischt werden, Natrium kann in Stiicken zugegeben werden 
(Hem pelsches Gemisch). 

Reines metallisches Calcium hat zuerst Moissan§&’) 1903 zur 
Reinigung des bereits mit CaO/Mg-Gemisch vorbehandelten Argons ver- 
wendet. Er gebrauchte das Metall in Form von kleinen Kristallen bei 500° 
und betonte als Vorzug seiner Anwendung die Tatsache, da8 Ca ein bei 
500° noch nicht zerfallendes Hydrid bildet und dementsprechend nicht nur 
O, und Nz, sondern auch H, bindet (Moissan’), Moissan und Ri- 
gaut)). Guntz und Basset) und Soddy%) haben dann das 
Calcium als alleiniges Absorptionsmittel eingefiihrt; es erméglicht, in einer 
Operation alle in Betracht kommenden Verunreinigungen, wie Ny, Og, Hg, 
CO,, H,O, CyHs, SOs, NH3, sowie alle Stickoxyde zu absorbieren. Die 
Absorption des Stickstoffs in Calcium ist spater Gegenstand zahlreicher 
Untersuchungen gewesen, die zu keinen tibereinstimmenden Resultaten 
gefiihrt haben. Es steht fest, daB die Absorption stark von der Form und 
Vorbehandlung des Metalls sowie von geringen Beimengungen abhangt. 
Die Unstimmigkeiten bestehen im wesentlichen darin, daB nach Angabe 
einiger Forscher zur wirksamen Absorption das Vorhandensein von Ca- 
Dampf, also Temperaturen von tiber 700°, notwendig ist, wahrend nach 
andern die Absorption schon bei 300° intensiv vor sich geht. Wir stellen 
die wesentlichen Arbeiten zusammen: 

Nach Soddy 6) gehért zur wirksamen Absorption Calciumdam pf; 
er beschreibt dementsprechend einen Ofen, in dem Calcium auf 800° er- 
hitzt wird. Die Arbeit bei so hohen Temperaturen hat — auf8er der Gefab- 
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beanspruchung — den Nachteil, daB8 Calciumhydrid, das im kauflichen 
Metall vorhanden ist, oder sich bei der Absorption gebildet hat, bei einer 
geringen Uberhitzung schon zu dissoziieren beginnt, so daB Druckzunahme 
statt einer Druckabnahme beobachtet wird; daher empfiehlt'Soddy, még- 
lichst dicht unterhalb des Sc hmelzpunktes zu arbeiten; Ca schmilzt bei 
800°, hat aber beim Schmelzpunkt schon einen betrichtlichen Dampfdruck. 
Zu ahnlichen Resultaten ist auch Hempel gelangt; denn in seinen ,,Gas- 
analytischen Methoden‘‘ #6), S$, 154, beschreibt er einen von ihm zusammen 
mit Patschek konstruierten Ofen zur Bestimmung der Edelgase im Stick- 
stoff durch Absorption des letzteren mit Calcium bei ,,leuchtender 
Weibglut”. 

Fischer und Hahnel%) beschrieben 1910 einen Apparat zur Rei- 
nigung des mit Hilfe von Calciumkarbid dargestellten Argons, der im 
wesentlichen aus einer mit Calcium gefiillten, auf Rotglut erhitzten Eisen- 
rohre bestand. 

1913 verdffentlichten Dafert und Miklausz3%68) eine Untersuchung 
iiber diese Frage. Sie fanden, daB eine einigermafen vollstandige Verwand- 
lung des kauflichen ,,Calciums in Stiicken‘’’ in Nitrid nur oberhalb des 
Schmelzpunktes méglich ist; bei 500—600° beginnt allerdings eine Reak- 
tion, die aber mit der Bildung einer oberflachlichen Nitridschicht aufhért; 
das Innere der Stiicke bleibt auch bei langerem Erhitzen unverandert. Gute 
Resultate erhalt man dagegen mit fein verteiltem (zerriebenem) Metall, das 
schon bei 410° Stickstoff aufzunehmen beginnt; und bei.500° geht die 
Reaktion in einigen Stunden zu Ende, indem alles Ca in Ca;N, verwan- 
delt wird. 

Noch weiter, als Dafert und Miklausz, gehen Sieverts und 
Brandt. Der letzte fand 1915/1669), daB auch groBe Stiicke Calcium 
(83—5 g) bei 4—500° quantitativ in Nitrid verwandelt werden kénnen. Die 
Absorption zeigt einen merkwiirdigen Temperaturgang: sie setzt schon bei 
300° ein, erreicht bei 400° ein erstes Maximum, sinkt dann bei 660° fast 
auf Null, und fangt in der Nahe des Schmelzpunktes (800°) wieder stark zu 
steigen an. Nach Sieverts#?) verhalten sich verschiedene Calcium- 
praparate verschieden: die ,,aktiven‘’ zeigen die Absorption in der Gegend 
von 440°, wie sie von Brandt beschrieben wurde, die ,,inaktiven‘’ ver- 
halten sich so, wie Soddy und Dafert und Miklausz beschrieben 
haben: sie reagieren mit Stickstoff erst oberhalb 800°. Die Ursache dieses 
verschiedenen Verhaltens einzelner Calciumpraparate konnten Sieverts 
und Brandt nicht aufklaren. Durch Zerkleinern laBt sich inaktives Cal- 
cium nicht aktivieren, wohl aber durch Umschmelzen im Vakuum; die 
kleinkristallinischen Praparate wirken schwacher als die grobkristallinischen. 
Am besten absorbiert umgeschmolzenes, langsam zu grofen Kristallen er- 
starrtes Metall; solches bleibt noch unterhalb 300° und oberhalb 650° 
,aktiv'’’; von 840° abgeschrecktes Calcium ist dagegen fastvdllig ,,inaktiv’’. 
Das kd&ufliche Metall in Stangen ist gewohnlich ,,mittelmaBig aktiv’’ und 
kann, in Stiicke zerségt, zur Absorption bei 400° benutzt werden. Bei 
der Absorption zeigt sich eine Wirkung des bereits gebildeten Nitrids; es 
beschleunigt die Reaktion und absorbiert auch Hj, CO, CO, und CHy, so 
daB zur Behandlung von Wasserstoff oder organische Verbindungen ent- 
haltenden Gasen ein Zusatz von Ca,;N, zu empfehlen ist. Auch bei der 
Wasserstoffabsorption durch Calcium zeigt sich eine Merkwiirdigkeit: die 
gegen N, ,,aktiven’’ Praéparate absorbieren H. nur unterhalb 300° und ober- 
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halb 650° stark. Sieverts und Brandt haben auf Grund dieser Er- 
fahrungen Apparate zur analytischen Argonbestimmung._ beschrie- 
ben 4°) und patentiert44*). Spdter patentierte Brandt) auch einen 
Apparat zur Edelgasdarstellung. Da bei Verwendung gr6Serer 
Mengen Absorptionsmaterial seine Entgasung bei 400° schwer erscheint, 
ist im Patent von Brandt eine Vorerhitzung des Calciums auf 650—750° 
vorgesehen, der die Stickstoffabsorption bei 350—550° folgt. Dies kann 
entweder in zwei getrennten Operationen, oder in einem kontinuierlichen 
Betrieb in einem Ofen mit passendem Temperaturgefalle ausgefiihrt werden. 
Als Absorptionsmittel werden auBer Calcium auch seine Legierungen mit 
Mg und Al sowie Ca;N, vorgesehen. Eine Zeichnung des Apparats von 
Sievents tind. Brandt siS.. 137 

Schon aus diesen Versuchen geht hervor, da die Absorption bei tiefen 
Temperaturen wahrscheinlich durch irgendwelche Beimengungen kataly- 
tisch beschleunigt wird; man vergleiche auch die Vorschriften von Hem- 
pel (S.112) sowie von Henrich #24), die beide einen Zusatz von Natrium 
zum Mg-CaO-Gemisch bzw. zum reinen Calcium empfahlen. Ruff und 
Hartmann3?2) haben 1922 gefunden, daB wirklich reines, im Vakuum 
umgeschmolzenes Metall unterhalb des Schmelzpunktes praktisch nichts ab- 
sorbiert; die Absorption bei 440° muB also tatsdchlich auf die Wirkung 
einer Verunreinigung zuriickgefiihrt werden. Ruff und Hartmann unter- 
suchten nun die Wirksamkeit verschiedener Ca-Legierungen, die sie durch 
Schmelzen in evakuierten, gasdicht verschlossenen Gefafen darstellten. Die 
Untersuchungen wurden gewohnlich bei 520° im Apparat von Sieverts 
und Brandt#4) ausgeftihrt. Als wesentliches Ergebnis kann gelten, daf 
das Calciumnitrid die Reaktion katalytisch beschleunigt; wir haben 
also in diesem Fall mit einem autokatalytischen Vorgang zu tun. Die 
Reaktionskurve ist dementsprechend S-férmig. Wenn man dem Ca von 
vornherein ein wenig Ca3N, beimischt, so verschwindet der erste Teil der 
Kurve, und die Absorption setzt sofort kraftig ein. Weiter wirken Na, K, 
Sr und Ba beschleunigend auf die Absorption; dagegen wird sie von As 
und Sb verlangsamt und von Bi, Cu und Zn vollsténdig zum Stehen ge- 
bracht; Al, Mg, Pb und Sn iiben keine merkliche Wirkung aus. 

Diese Ergebnisse machen die Angaben von Brandt und Henrich 
einigermafen verstandlich. Wenn man eine rasche Absorption erreichen 
will, so ist es also empfehlenswert, dem Calcium Ca3N. beizumischen; mit 
5 Proz. CagN, laBt sich N,-freies Argon aus atmosphdrischer Luft in weni- 
gen Minuten schon unterhalb 320° darstellen. Die Kristallstruktur hat nach 
Ruff und Hartmann?) keine besondere Bedeutung; die héhere Wirk- 
samkeit des durch Umschmelzen gewonnenen grobkérnigen Metalls ist 
wahrscheinlich auf die Bildung von CasN, bei langsamer Abkithlung zu- 
riickzuftihren; sonst scheint eher das feinkristallinische starker zu ab- 
sorbieren. 

Fine Apparatur zur Darstellung reinen Argons aus technischem 85 proz. 
Produkt mit Hilfe von Calcium-Calciumnitridlegierung haben neuerdings 
Ruff und Forster) beschrieben (Fig. 14). 

Nach dieser Methode hat die Technik langere Zeit Stickstoff aus Argon 
absorbiert. 

5. Absorption mit Calciumcarbid. Rossel) hat 1895 ein Gemisch 
aus Magnesium und Calciumcarbid als wirksames Absorptionsmittel fiir 
Stickstoff empfohlen. In neuerer Zeit ist die Reaktion zwischen Carbid und 
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Stickstoff zur Grundlage des bekannten Kalkstickstoff-Prozesses von 
Franck und Caro geworden. Polzenius 45) fand schon 1901, daB die 
zur Einleitung der Reaktion notwendige Temperatur durch Zusatz von 
10 Proz. Calciumchlorid bedeutend 
erniedrigt werden kann. Das ,,P ol- 
zeniussche Gemisch’’ (CaC,-+- 
10 Proz. CaCl,) reagiert mit Stick- 
stoff schon bei etwa 800°, wie ein- 
gehende Versuche von Bredig, 
Fraenkel und Wilke3’6) ge- 
zeigt haben. Fischer?) hat auf 
diesen Erfahrungen eine billige und 
einfache Methode zur Darstellung 
groBerer Argonmengen gegriindet. 
Carbid absorbiert nicht nur ‘Ng, 
sondern auch Og. Zur Entfernung 
des Hy, der Kohlenwasserstoffe und 
des CO dient bei Fischer eine  Fig.14. E=Elektrischer Ofen, J =Schauloch, 
Zirkulation wtiber CuO, KOH, Ri = Bleirohr, N= Manometer, K = kup- 
H.SO, und P,O;. Vor der Be- fernes Kiihlrohr, Rg = Glasrohr, P = Porzel- 


pate es lanrohr mit Heizdrahtumwicklung, D=Draht- 
nutzung mu das Carbid im Va-  petzkérbchen mit Calcium und Calciumnitrid, 


kuum ausgegliiht werden, da es T= Thermoelementschutzrohr, U = U-Rohr 
viel teerige Stoffe, Acetylen usw. mit aktiver Kohle, F = Flasche mit HSO,, 
abgibt. Eine ausfiihrliche Beschrei- W = Wattekugeln, G = Gaedepumpe. 
bung der Fischerschen Methode 

findet man bei Fischer und Ringe’), Sie konnten in der von 
ihnen gebauten Apparatur (Fig. 15) unter Verwendung von 7 kg Carbid 
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‘Fig. 15. Apparatur zu Ar-Darstellung mit CaCg. 


in 2 Tagen 111 Argon aus Luft darstellen. Das Carbid wird’in eisernen 
GefaéBen mit der Geblaseflamme auf 1000° erhitzt, und die Luft in einem 
geschlossenen Kreise mittelst einer Zirkulationspumpe dariiber geftihrt; im 
Kreise befinden sich auBerdem P,O;, H,.SO,, KOH und CuO. Die Me- 
thode eignet sich besser zur Darstellung im Grofen als zur Gewinnung 


SF 


116 Darstellung der Edelgase. 


von sehr reinem Argon. Zur endgiiltigen Reinigung des mit CaC, darge- 
stellten Argons haben Fischer und Hahnel*67) zur Absorption mit 
Calciummetall greifen miissen (s. S. 113). 

Skaupy 3784) teilt eine Beobachtung mit, wonach die Absorption des 
Stickstoffs aus einer Helium- oder Neonatmosphdre schneller vor sich geht 
als aus einer Argonatmosphdre, und sucht diese Erscheinung theoretisch 
zu deuten; die Erklarung ist aber kaum befriedigend. 

6. Absorption mit Strontium und Barium. Es ist wohl zu erwarten, 
da8 Strontium und Barium noch wirksamer als Calcium seien. Diese Er- 
wartung wurde von Soddy #6) bestatigt; mit Sr und Ba lieB sich, nach 
seinen Angaben, eine vollsténdige Beseitigung aller Beimengungen schon 
bei tieferen Temperaturen erreichen als mit Ca. Da aber Ca in Versuchen 
von Soddy erst oberhalb 800° absorbierte, so kann eine Uberlegenheit der 
schweren Erdkalimetalle tiber Ca erst dann als bewiesen angesehen wer- 
den, wenn festgestellt wird, daB sie auch die beim Ca vorhandene ,,kata- 
lytische’ Absorption bei tiefen Temperaturen (4—500°) zeigen; diesbe- 
ziigliche Versuche sind noch nicht durchgeftihrt worden. 

Ein von Limb 379) schon 1895 gemachte Vorschlag, ein Gemisch aus Ba - 
riumnatriumfluorid mit metallischem Natrium zur Absorption des Stick- 
stoffs zu benutzen, hat anscheinend keine praktische Verwendung gefunden. 


Argondarstellung aus den Restgasen der Stickstoffindustrie. 


Die chemische Bindung des atmosphdrischen Stickstoffs wird in GroB- 
betrieben nach drei Methoden durchgefiihrt: Die elektrische Verbrennung 
des Stickstoffs im Lichtbogen entspricht der S.110 beschriebenen Funken- 
methode, die Absorption mit CaC, nach Frank-Caro der Fischer- 
schen Methode S.115, als dritte kommt Habers NHs-Synthese hinzu. 
Bei allen diesen Prozessen muB sich Argon im Restgas anreichern, so dab 
diese Restgase vorteilhaft als Rohmaterial zur Gewinnung des Argons nach 
den S.96—100 beschriebenen technischen Verfahren verwendet werden k6n- 
nen. Dies gilt nattirlich nicht fiir den fast argonfreien Stickstoff aus der Luft- 
fraktionierung. Solche Vorschlage sind gemacht worden, und zwar fiir die 
Restgase von der elektrischen Luftverbrennung von der , Norsk Hydro- 
Elektrisk Kvaelstof-A.G.“%80) und fiir die Restgase von der katalyti- 
schen NH3;-Darstellung nach Haber von der Osram G.m.b. H. 381). Der 
Stickstoff, der bei dieser Synthese benutzt wird, enthalt etwa 1/, Proz. Ar; 
nach dent ProzeB bestehen die Restgase aus 70,6 Proz. Hy, 23,5 Proz. Ne 
und 5,9 Proz. Ar, so daB schon nach der Entfernung von Hg, ein sehr 
argonreiches Gas entsteht. 


Reinigung der Edelgase durch elektrische Entladungen. 


Die Funkenmethode liefert héchstens nach sehr lange fortgesetz- 
tem Funken reines Edelgas (vgl. S.111). Mg, Mg/CaO-Gemisch oder 
Hempelsche Masse sind nicht imstande, No wirklich vollstandig zu absor- 
bieren. Nach Gehlhoff#8?) gibt auch Calcium kein spektral reines Ar- 
gon oder Helium. Die wirksamste Methode zur Entfernung der letzten 
Spuren mehratomiger Gase ist die Glimmentladung im Metalldampf. Diese 
Methode kann auch direkt zur Darstellung kleiner Edelgasmengen aus 
Luft oder Naturgasen angewandt werden, z. B. wenn Spektralréhren mit 
diesen Gasen gefiillt werden miissen. 


Reinigung der Edelgase durch elektrische Entladungen. 117 


Als Metalle kommen ftir diese Methode die am leichtesten fliichtigen 
und chemisch aktiven in Betracht, in erster Linie die Alkalimetalle und das 
Calcium. Stark hat zur Argondarstellung Glimmentladung im Hg-Dampf 
angewandt; Paschen benutzte die Glimmentladung im Sauerstoff zum 
,Auswaschen‘’ von Edelgasspektralréhren. 

1. Alkalimetalle. Mey +129) hat bei seiner Untersuchung des Kathoden- 
falls in Edelgasen bemerkt, da8, wenn die Kathode aus Alkalimetall be- 
stand, alle Gase, mit Ausnahme der Edelgase, rasch aus dem Entladungs- 
rohr verschwanden. Er verwendete diese Erscheinung zur Reindarstellung 
der Edelgase; als Kathodenmaterial wurden Natrium, Kalium oder eine 
Kalium-Natriumlegierung benutzt. Gehlhoff382) hat diese Methode wei- 
ter untersucht und fand, daB sie in urspriinglicher Form nur auf bereits 
verhaltnismaBig reine Edelgase anwendbar ist und auch dann langsam 
arbeitet. ZweckmaBiger gebraucht man t 
Metalldampf, indem man das_ Ent- 
ladungsrohr entsprechend erwarmt; es ist 
gleichgiiltig, ob das Alkalimetall als Elek- 
trode benutzt oder einfach in das Ent- , 
ladungsrohr hineingebracht wird. Bei die- 
ser Anordnung kann man auch sehr j 
niedrigprozentige Gemische reinigen; so a ee jones 
konnte Gehlhoff in einer solchen ,,Ka- 
liumzelle’‘, bei 200°, in 6 Minuten aus 
einem Gemisch von 45 Proz. Luft, 

45 Proz. Leuchtgas und 10 Proz. Helium 
reines Edelgas darstellen. Natrium absor- % 
biert intensiv bei etwa 290°, Kalium Fig. 16. Calciumzelle zur Reinigung 
schon bei 175°, Rubidium bei 120°, Ca- der Edelgase nach Born. a= Ca- 
sium bei 100°. Gehlhoff erwahnt, daB anode, b = Ca-kathode, mit Hilfe des 
: 2 piace Eisenkerns c durch Magneten ver- 

man die Erwarmung zweckmabfig nicht SehnChine 
bedeutend iiber die zur Absorption not- 
wendige Minimaltemperatur steigert, da sich z.B. das Kaliumhydrid ober- 
halb 200° leicht zersetzt. 

~Gehlhoff hat spater 346) noch einige auf der Anwendung dieser 
Methode gegriindete Demonstrationsversuche beschrieben. Sie ist auch 
sonst viel benutzt worden, so von Strutt, der sie1%) als ,,unschatzbar‘“‘ 
bezeichnet hat. Holst und Hamburger?!) haben sie zur quantitativen 
Bestimmung des Stickstoffgehalts im Argon ausgearbeitet (s. S. 138). 

2. Calcium. Ganz analog kénnen auch Entladungen im Calciumdampf 
zur Reinigung der Edelgase verwendet worden. Die Methode wurde zuerst 
von Fischer und Jliovici®8) benutzt. Mit einem Lichtbogen von 
0,4 Amp. (220V.) haben sie aber auch nach 72sttindiger Brenndauer des 
Bogens in einem 6-l-Kolben noch keine vollstandige Stickstoffabsorption 
erreicht; auch bei 1,2 Amp. Stromstérke blieben nach 36 Stunden noch 
N.-Banden im Spektrum sichtbar. Nach Born") beruht diese langsame 
Wirkung darauf, daB Fischer und Iliovici zu hohe Drucke (etwa Atmo- 
spharendruck) gebrauchten; wegen der langsamen Diffusion kommen viele 
Stickstoffmolekeln mit dem Lichtbogen nicht in Berithrung. Born arbeitete 
in einem 5-l-Kolben (Fig. 16) mit 220 Volt und 2 Amp. Stromstarke, hielt 
aber den Argondruck in der Gegend von 12—13mm; nach seiner Angabe 
soll die Absorption nach 2 Stunden vollstandig sein. (Die Dampfdruck- 


118 Darstellung der Edelgase. 


kurve des auf diese Weise gereinigten Argons andert sich bei langerer Be- 
handlung im Calciumbogen nicht.) Vor den Alkalimetallen hat das Calcium 
den Vorzug der leichteren Handhabung. 

3. Quecksilber. Nach Stark*%3) kann man auch Quecksilber- 
dampf als Absorptionsmittel verwenden. Stark setzt Bombensauerstoff 
in einer 30cm langen Rohre in Anwesenheit von Hg-Dampf der Einwir- 
kung einer Glimmentladung aus; Sauerstoff und Stickstoff werden dabei als 
Quecksilberoxyd und Nitrit gebunden; in 10—15 Min. gewann Stark auf 
diese Weise eine Menge reines Argon, die zur Fiillung einer Kanalstrahlen- 
rohre ausreichte. 

Nach Born577) Ja$t sich Quecksilber nur bei sehr kleinen Drucken 
verwenden. 

4. Sauerstoff. Es sei zum Schlu8 noch erwahnt, daB Paschen™®) die 
Edelgasspektralréhren auf folgende Weise gereinigt hat: wenn die urspriing- 
lich reines Edelgasspektrum zeigende Réhre im Laufe der Zeit durch Gas- 
abgabe von Glaswinden usw. sich verunreinigt hat, gab er ein wenig 
Sauerstoff hinein, und lieB langere Zeit Entladungen hindurch; der Sauer- 
stoff wurde dabei mitsamt allen Reaktionsprodukten von Glaswanden und 
Elektroden vollstandig adsorbiert. 


VIII. Darstellung der Emanationen. 


Die Darstellung der Emanation aus festen radioaktiven Substanzen hat 
eine Ahnlichkeit mit der Heliumdarstellung aus Mineralien. In beiden Fallen 
wird das durch radioaktiven Zerfall entstandene Gas im Innern des festen 
KO6rpers zurtickgehalten und erst beim Schmelzen oder Auflésen vollstandig 
freigegeben. In beiden Fallen enthalt das freigemachte Gas Beimengungen 
von mehratomigen Gasen, die auf chemischem Wege entfernt werden 
mussen. 

Die Befreiung der Emanation aus radioaktiven Praparaten bietet an 
sich keine Schwierigkeiten, da sich diese stets leicht in Loésung bringen 
lassen; andererseits ist es Hahn88, 389) neuerdings gelungen, feste, stark 
,emanierende“ Radiumprdparate darzustellen, die auch ohne Erhitzen oder 
Aufldsen fast ihre gesamte Emanation in den Gasraum entweichen lassen 
(SSr110). 

Viel schwieriger ist die Reinigung der Emanation. Wegen der Kurz- 
lebigkeit der Emanationen des Thoriums und Actiniums kénnen diese iiber- 
haupt nicht gereinigt werden. Aber auch RaEm zerfallt ziemlich schnell, 
wobei Helium gebildet wird. AuBerdem zerlegt ihre Strahlung Wasser so- 
wie organische Verbindungen (Hahnfett!) unter Bildung von Oy, Hy usw. 
Daher ist die aus Lésungen dargestellte RaEm mit groBen Mengen Knall- 
gas gemischt. Die Beriihrung mit Hahnfett mu8 bei der Reinigung der 
RaEm moglichst vermieden werden; man verwendet also zweckmabig Hg- 
Verschliisse statt gefetteter Hahne. 


Abgabe der Emanationen. 


1. Natiirliches Emanierungsvermégen fester Salze. Die kristallisierten 
Radiumsalze — RaCl,, RaBrz, RaSO, — geben im reinen Zustand, und 
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wenn sie zusammen mit Bariumsalzen ausgetallt sind, nur einige Prozent 
der in ihnen entstehenden Emanation ab, wie dieses von Rut herford und 
Soddy°) gleich nach der Entdeckung ‘der Ra-Emanation bemerkt wurde. 
Auch reines Th(NOs), gibt weniger als 0,5 Proz. der Emanation ab. Die 
Emanationsabgabe ist vom Zustand des Salzes — z.B. von der Kristall- 
groBe — und von der Luftfeuchtigkeit und Temperatur abhangig. Holt- 
husen®s®) fand, daB stark gegliihte Praparate, in Glas eingeschmolzen, bei 
Zimmertemperatur weniger als 1 Proz. der Emanation abgaben; dagegen 
wird bei lockeren, diinnen Pulverschichten bis zu 30 Proz. abgegeben. 

Viel hdhere Emanierung zeigen die als Hydroxyde ausgefallten Thorium- 
praparate sowie die mit seltenen Erden abgeschiedenen Actiniumverbindun- 
gen. Die Actiniumemanation besitzt eine Halbwertzeit von nur 3,9 Sek.; 
nichtsdestoweniger gelingt es, bis 50 Proz. AcEm aus den Ac-Praparaten 
freizumachen; die Diffusion der Emanation aus dem Innern der festen Sub- 
stanz an die Oberflache geht also in diesem Fall sehr schnell vor sich. 
Daraus kann gefolgert werden, daB die geringe Emanierung der kristal- 
lisierten Ra-Salze nur durch besonders ungiinstige Bedingungen fiir die 
Em-Diffusion an die Kristalloberflache bedingt ist, und nicht von der Natur 
der Emanation selbst abhangt. Tatsachlich gelang es Herchfinkel 34), 
Radiumpraparate darzustellen, die bis 30 Proz. der Emanation abgaben; zu 
diesem Zwecke fallte er Radiumsalze zusammen mit Eisenhydroxyd, Uran- 
hydroxyd, (Nd, Pr)-fluorid und Fe-chromat aus. 

Hahn 886, 387, 388, 389) fiihrte neuerdings zusammen mit Miller, 
Kerschke und Heidenhain ausgedehnte Untersuchungen tiber das 
Emanierungsvermogen von verschiedenen Ra-, RaTh- bzw. Ac-haltigen Pra- 
paraten aus, die den Zweck hatten, die Bestimmung der relativen Ober-, 
flichenentwicklung verschiedener Niederschlige zu erméglichen. Eine Vor-* 
aussetzung dabei ist, daB solche Niederschlage keine RaEm adsorbieren 
oder chemisch binden; dieses wurde durch Versuche von Kerschke#8) 
direkt bestatigt. Zuerst®8*) wurde eine Reihe verschiedener Hydroxyde mit 
RaTh zusammen ausgefallt und der Niederschlag verschieden behandelt. 
Folgende Tabelle 48 gibt einen Auszug aus dem gewonnenen Zahlenmaterial: 


Tabelle 48. 


Emanierungsvermogen verschiedener Hydroxyde nach Hahn*®). 


Aufbewahrt 
bei einer : ; z 
Behandlung Luftfeuchtig- Ben iAl sia eben mt CormNi eZ aCe. ial 
keit von 
Siar ceolunt@r 36% = OO SZ Ae 3 One2'5 22 One SiON a2 ane 229) 
con eet 0% 18,0| 17,5 | 12,6] 18,7| 14,6] 13,8) 11,7] 9,6) 12,2 
eee S| 90/5 33,1 | 22,8 | 21,3 | 29,2 | 18,7| 19,7] 14,3} 15,9 | 16,0 
Frets | (apes rocicned { Osi 48,0 | 69,6 | 56,3 | 72,5 | 35,1 | 26,4 | 65,5 | 32,3 | 26,0 
a eerocras+ 90/, 61,0 | 72,8 | 74,0 | 77,5 | 57,4 | 67,2 | 79,4 | 46,2 | 49,5 
Bei Zimmertempe-  { OSG 58,7 | 71,6 | 63,1 | 74,1 | 46,0 | 38,4 | 66,0 | 32,8 | 26,7 
ratur getrocknet | 90°/5 77,8 | 77,7 | 77,0 | 81,9 | 66,5 | 77,8 |.80,5 | 49,6 | 54,0 
Man sieht, wie die Emanierungsfahigkeit mit dem Erhitzen und der 
Lufttrockenheit abnimmt. Die stark emanierenden Niederschlage altern all- 


mahlich, am langsamsten das Fe(OH)s3. In der zweiten Untersuchung wurde 
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das Verhalten der Eisenhydro- und -alkogele genauer beschrieben; es wurde 
gezeigt 387), daB das ,,Altern’’ der Eisengele in trockner Luft fast vollkom- 
men reversibel ist, also nicht auf Kristallwachstum, sondern auf der Was- 
serabgabe aus dem Innern der Hohlraume beruht; dagegen ist der beim Er- 
hitzen eintretende Verlust an Emanierungsfahigkeit irreversibel. In einer 
dritten Abhandlung%88) werden die Ergebnisse zusammengefabt und die 
aus ihnen sich ergebenden Methoden zur Herstellung v von hochemanieren- 
den Prdparaten entwickelt: 

Th und Ac388), Man fallt die Hydroxyde ohne wesentliche Erwarmung 
mit NH; (nicht mit Alkali) aus, wascht gut aus und trocknet bei nicht zu 
hoher Temperatur; das Praparat wird in einem Hygrostat von 80—90 Proz. 
Luftfeuchtigkeit aufbewahrt. Auf diese Weise hergestellte Praparate ema- 
nieren beim Th bis 75—85 Proz., beim Ac bis 50 Proz. Héher zu kommen, 
gelingt wegen der Kurzlebigkeit der Emanationen des Th und Ac nicht, da 
ja immer eine gewisse Zeit zum Entweichen der Emanation aus dem Prda- 
parat notwendig ist. Aus diesem Grund hangt die Emanierung stark von 
der Schichtdicke ab; Schichten von tiber 10—20 mg ftir 1 qcm sind beson- 
ders beim Ac tunlichst zu vermeiden. 

Rass, 389), Hier waren friiher, auBer den von Herchfinkel (s. oben) 
hergestellten, keine hochemanierenden Praparate bekannt. Es konnte zu- 
erst gezeigt werden, daBi RaSO,, mit BaSO, zusammen kolloidal ausgefallt, 
zunachst ein hohes Emanierungsvermogen besitzt, dann aber infolge Kristall- 
wachstums schnell altert. Dasselbe gilt auch fiir das z.B. mit Lanthan- 
fluorid zusammen ausgefallte Ra-fluorid, das zuerst lufttrocken tiber 
70 Proz. Emanation freigibt. Die gtinstigsten Resultate wurden erhalten 
durch Einbetten von RaSO,- und RaCOs-Molekeln in kolloidales Fe(OH); 
‘unter Bedingungen, die ihren Zusammenschlu8 zu Kristallen unméglich 
machen; solche Pradparate zeigen ein Emanierungsvermégen von_ iiber 
99 Proz., das auch nach 10 Monaten nur bis auf 96 Proz. sinkt. 

2. Emanationsabgabe beim Erhitzen. Die Em-Abgabe steigt — ebenso 
wie die He-Abgabe, s. S.81 — bei Temperaturerhédhung. Kolowrat3® 
591, 392) untersuchte genauer den Gang der Emanierung mit der Tempe- 
ratur. Er fand 99°), da8 Ra-Ba-chlorid bis 350° kaum emaniert; dann steigt 
die Emanierung schnell und erreicht bei 830° 90 Proz., um bei 920° auf 
60 Proz. zu sinken. Nach diesem Minimum, das wohl durch eine Umwand- 
lung des BaCl, bedingt ist, steigt die Emanierung rasch an und erreicht 
beim Schmelzpunkt (etwa 950°) 100 Proz. Ra-chloridhaltige Salis von 
KNO, und AgCl geben alle Emanation beim Schmelzpunkt (also bei 350° 
bzw. 460°) ab. Dagegen setzt die Emanationsabgabe im reinen RaCl, erst 
bei 750° ein und erreicht erst bei 1300° etwa 70 Proz. Bei weiterem Er- 
hitzen erleidet das Salz eine Umwandlung; es wird unldslich, und die Ema- 
nationsabgabe wird wieder geringer. Es ist also noch nicht gelungen, alle 
Emanation aus reinem RaCl, durch bloBes Erhitzen auszutreiben. 

3. Emanationsabgabe beim Auflésen. Schon die Anwesenheit von Luft- 
feuchtigkeit bedingt eine starke Erhéhung der Emanierungsfahigkeit von 
Radiumprdaparaten. Beim Auflésen der Ra-Salze kann eine vollstaéndige Ab- 
gabe der Emanation erreicht werden, wenn man fiir die Austreibung der 
gelésten Emanation durch Abpumpen, Durchleiten von Gas oder Aus- 
kochen sorgt. Anders ist die Lage bei den rasch zerfallenden Emanationen 
des Th und Ac. Hier emanieren die festen Praparate ziemlich gut; dagegen 
tritt in den Lésungen ein starker Verlust wegen des Zerfalls der kurz- 
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lebigen Emanationen wahrend ihrer Diffusion durch die Fliissigkeit auf. 
v. Hevesy 1#1) zeigt aber, daB es — entgegen friiheren Literaturangaben — 
moglich ist, in einem raschen Luftstrom aus der Lésung eines Ac-Praparats 
unter Umsténden sogar mehr Emanation auszutreiben als aus dem festen 
Praparat; in noch héherem Mafe muB dieses fiir die ThEm gelten. Nach 
Hahn 8s) stellt man aber die ThEm und AcEm praktisch stets direkt aus 
festen Praparaten dar. 


Reindarstellung der Radiumemanation. 


Die aus festen Praparaten oder Lésungen dargestellten Emanationen 
sind mit gréBeren Mengen mehratomiger Gase vermengt; dazu kommen 
noch die allmahlich entstehenden kleinen He-Mengen. Den Hauptbestand- 
teil der aus Lésungen entwickelten Gase bilden H, und Og, die bei der 
Wasserzerlegung durch Ra-Strahlen entstehen; ihre Menge verhalt sich 
nach Duane) zu derjenigen der RaEm wie 200000:1. Wasserstoff 
ist in der ersten Zeit der Entwicklung im Uberschu8 vorhanden, da ein Teil 
des O das Wasser zu H,O, oxydiert. AuBer Knallgas enthalt das abge- 
pumpte Gas evtl. Cl,, Br, oder CO, — je nach der Natur des gelésten Sal- 
zes — sowie Kohlenwasserstoffe, die aus der Zersetzung der organischen 
Beimengungen stammen. Hahnfett wird durch die Em unter Bildung von 
H, und von Kohlenwasserstoffen zersetzt; es wird empfohlen, Graphit 
(Failla*%*)) sowie Phosphorséure (Hess 2%)) als Schmiermittel anzuwen- 
den, oder Quecksilberverschliisse zu benutzen. 

Die Reindarstellung kann nur an der RaEm durchgefiihrt werden. Die 
Entstehung der ThEm und AcEm kann zwar durch Durchblasen der Em- 
haltigen Luft durch ein Elektrometer oder an einem Leuchtschirm vorbei 
nachgewiesen werden; doch reicht ihre Lebensdauer -zur Reindarstellung 
nicht aus, da nach 40 Sek. von einer beliebigen Menge AcEm, und nach 
10 Min. auch von einer beliebigen Menge ThEm praktisch nichts mehr 
iibrigbleibt. Dagegen kann die RaEm einige Tage aufbewahrt werden. 
Wegen des Zerfalls ist es aber auch bei der RaEm nicht ratsam, die Ema- 
nation langere Zeit zu sammeln; denn die Ausbeute sinkt mit der Zeit 
immer tiefer und tiefer. Nach 1 Monat ist praktisch das Gleichgewicht er- 
reicht; ein weiteres Warten fiihrt zu keiner VergroBerung der Emanations- 
menge mehr. Folgende Tabelle zeigt den Verlauf der Emanationsan- 
sammlung. 


Tabelle 49. 


Ansammlung der Ra-Emanation von 1 g Radium. 


Ansammlungszeit in Tagen ..... 2 3 4 df 15 | 30 oo 
Gesammelte Em-Menge in Curie. . | 0,302} 0,417) 0,513} 0,715) 0,932} 0,994) 1 
Proz. von der entwickelten Menge. |83,9 |77,2 [71,2 |56,7 [34,5 18,4 0 


Man verfahrt also so, daB man die Emanation von einem modglichst 
starken Radiumpradparat etwa eine Woche lang regelmaBig abpumpt, sam- 
melt und dann verarbeitet. 

Gang der Reindarstellung der Ra-Emanation. In den mei- 
sten Versuchen ging man von einer RaBr.-Lésung aus. Rutherford 8) 
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entwickelte die Emanation aus einem festen Ra-Ba-chloridpraparat durch 
Erhitzen auf 830° (vgl. S.120); das Praparat befand sich in einem Quarz- 
kélbchen, das in ein zweites eingeschlossen und elektrisch erwarmt wurde. 
Nach Hahn 88) wird es zweckm4Big sein, die Emanation aus seinen hoch- 
emanierenden festen Radiumpraparaten darzustellen, da die Entwicklungs- 
apparatur in diesem Fall kleiner und handlicher gestaltet werden kann. 

Die Reinigung der Emanation besteht im wesentlichen in der Entfernung 
des O, und Hy durch Explosion oder Absorption mit Cu und CuO; man 
reinigt noch mit P,O;, KOH, CaO, K,Cr,O, usw. nach; Debierne >, 69) 
wendet noch Li zur Absorption der Ny-Spuren an. Fiir medizinische Zwecke 
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Fig. 17. Apparat zur Reindarstellung der RaEm nach Ramsay. 


sowie fiir manche wissenschaftliche Untersuchungen geniigt der so er- 
reichte Konzentrationsgrad; zur endgiiltigen Reindarstellung, die z.B. fiir 
Volumbestimmung, fiir Dichtemessung usw. erforderlich ist, ,,kondensiert'‘ 
man (vgl. S.459) dieEmanation in fltissiger Luft und pumpt die unkonden- 
siert gebliebenen Gase (Hy, He) ab. Nach Laborde?4*4) und Lind 96) 
empfiehlt es sich, die ,,Kondensation’’ nicht an Glas, sondern an Kupfer 
durchzuftihren, da die Emanation daran fester haftet. Rutherford 88) 
laBt die Emanation unter Saugen mit der Pumpe sich ein wenig erwarmen, 
indem er fliissige Luft durch festgefrorenes Pentan ersetzt; dabei wird eine 
wirksame Reinigung erreicht, ein Teil der Emanation geht aber verloren. 

Die Apparate, die zur Reindarstellung der RaEm dienen, sind in zahl- 
reichen Abhandlungen beschrieben. Wir kénnen sie in zwei Gruppen teilen: 
in Explosionsapparate und Absorptionsapparate. 

Explosionsapparate. Eine Reihe von Apparaturen dieser Art ist 
in den Arbeiten aus den Laboratorien von Ramsay und Rutherford be- 
schrieben; siehe z.B. Ramsay und Soddy°), Ramsay und Collie§s), 
Cameron und Ramsay"), Rutherford), Wir geben in Fig. 17 die 


von Ramsay8!) (S. 28) zuletzt beschriebene Form wieder: 
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__ 1 ist eine Kugel, enthaltend eine Lésung von etwa 0,5 g RaBrg; 2 eine 
Tépler-Antropoff-Pumpe, mit deren Hilfe das Gas abgepumpt wird. In 5 
findet die Explosion statt; im Rdhrchen 6, das ein wenig geschmolzenes 
KOH enthalt, wird der Gasrest gesammelt. Der Teil 11—16 wird durch 7 
unter Anheizen ausgepumpt; die Emanation wird hineingelassen, indem die 
Kappe 13 durch 6 ersetzt wird. In 14 befindet sich das CaO oder BaO zum 
Trocknen. In 15 wird fliissige Luft eingegossen; nachdem die Emanation 
volistindig kondensiert wird (was nach Ramsay 15 Min. erfordert) dffnet 
man 8 und saugt H,, He usw. ab. Nach dem Auftauen der Emanation 
driickt man sie in das Réhrchen 16 hinein, wo sie gemessen und spektral 
untersucht wird. Die Dimensionen des Apparats miissen den geringen Gas- 
sr angepabt werden, die Berithrung mit Hahnfett wird méglichst ver- 
mieden. 

Weitere Explosionsapparate findet man beschrieben bei Duane?%), 
Failla*) (zitiert nach Hess3%)) und Hess395). Diese Apparate dienen 


Fig. 18. Apparat zur Reindarstellung der RaEm nach Debierne. 


zur raschen Darstellung von Emanationskapillaren fiir wissenschaftliche 
und medizinische Zwecke. Im Apparat von Duane) wird die Vereini- 
gung von O, mit H, nicht durch einen elektrischen Funken eingeleitet, son- 
dern verlauft an einem in der Achse eines R6hrchen um einen Hartglas- 
stab gewickelten und auf Rotglut erhitzten Kupferdraht. Der Apparat von 
Hess) soll besonders einfach und bequem im Gebrauch sein. Er ent- 
halt gefettete Hahne, da nach Hess bei kurzer Beritthrung mit der Emana- 
tion (bis 10 Min.) die Verunreinigung durch Fettzersetzung gering ist. Nur 
der Hahn an der Entwicklungsapparatur wird mit Phosphorsadure ge- 
schmiert. Nach der Explosion wird der UberschuB von H, mit einem rot- 
gliihenden oxydierten Kupferdraht entfernt, dann H,O mit P,O; und evtl. 
CO, mit KOH absorbiert. Eine Lésung von 100mg Ra gibt auf diese 
Weise in einem Tag etwa 6cmm Gas, enthaltend 15 Millicurie RaEm. 
Wenn hohere Reinheit erfordert wird, kann das Ausfrieren mit fltissiger 
Luft angewandt werden. 

Absorptionsapparate. Diese wurden im Laboratorium von Cu- 
rie ausgearbeitet. Ihre Beschreibung findet man z.B. bei Debierne 5, 6), 
und bei Lind 39%). Fig.18 zeigt die wesentlichen Teile der Apparatur von 
Debierne®). Das Absorptionsrohr ist geneigt, so daB man in ihm das 
Hg steigen lassen und so das Gas verdrdngen kann. Hahne werden durch 
Hg-Verschliisse ersetzt. Nach der Absorption durch Cu, CuO, P,O; und 
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KOH (nach 69) noch mit einem Sttickchen Li) werden, die Gase einer frak- 
tionierten Kondensation unterworfen. Man kondensiert zuerst in der ersten 
seitlichen Kapillare mit Hilfe von fltissiger Luft, la4Bt dann auf — 165° er-: 
warmen und sperrt die Kapillare durch Steigen des Hg im Absorptionsrohr 
ab; kondensiert dann in der zweiten Kapillare, erwarmt diesmal bis — 145°, 
sperrt wieder ab; und kondensiert den Rest in der dritten Kapillare. Un- 
kondensiert bleibt jetzt nur He, evtl. Spuren Hy. Die Hauptmenge der Ema- 
nation sitzt in der zweiten Kapillare (— 145 bis — 165°) und ist von einer 
hohen Reinheit. Auf diese Weise wird das direkte Abpumpen der Gase von 
der kondensierten Emanation vermieden, das stets mit Verlusten ver- 
bunden ist. 

Lind 2%) stellt in seiner 4hnlich gebauten Apparatur nur stark kon- 
zentrierte, nicht aber reine RaEm dar. Zur Verhiitung des Em-Verlustes 
beim Abpumpen wird die Emanation nicht an Glas, sondern an einem Cu- 
Draht mit fliissiger Luft kondensiert (S. 459). 

Auf technische Vorrichtungen zur Darstellung von Em-haltigen Fliissig- 
keiten und Em-haltiger Luft konnen wir hier nicht eingehen, eine Aufzah- 
lung der Verfahren findet man in Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie ©) S107. 


4.Nachweis, Bestimmung und Reinheitspriifung 
der Edelgase. 


Da die Edelgase chemisch indifferent sind, so kann ihr Vorhandensein 
dadurch nachgewiesen werden, daB nach der Absorption sdmtlicher 
andern Gase ein unabsorbierbarer Rest bleibt. Dabei ist aber zu_beriick- 
sichtigen, da8 eine wirklich vollstandige Absorption samtlicher mehratomi- 
ger Gase nur schwer erreichbar ist; am wirksamsten ist wohl nach Kapitel 3 
(S.116) die Absorption mittelst Glimmentladung im Alkalidampf. 

Die einzige allgemeine Methode zum qualitativen Nachweis der einzel- 
nen Edelgase ist die Spektralanalyse. 


I. Spektraler Nachweis der Edelgase. 


Man erzeugt das Spektrum in einer GeiBlerrohre, gewohnlich bei etwa 
3—10mm Druck. Es ist zu beriicksichtigen, daB alle Edelgase dem ,,clean 
up‘ unterworfen sind, d. h. der Druck sinkt bei langerer Entladung, das 


Tabelle 50. 


Farbe der Kapillare von Geisslerrohren mit Edelgasen. 
(Mit I sind die Atomspektren, mit IH, III die Ionenspektren bezeichnet). 


MaBige Erhohung der 
Entladungsenergie oder 
sehr niedriger Druck 


Gewohnliche Glimment- 


Sehr starke Erhéhung 
ladung bei 3—5mm Druck | 


der Entladungsenergie 


He Orange-gelbe Ent | Griinliche Entladung Auftreten des 
ladung (D3-Linie vorherr- | (4 = 5016 A vorherrschend) Funkenspektrums 
schend) Spektrum He I, Spektrum He I (He II) 
Orthohelium vorherrschend) Parhelium vorherrschend 
Ne |Rot-orange Entladung| Keine wesentliche Ver- | Auftreten des 
Spektrum Ne I anderung ,,dlauen Spektrums" 
,yRotes Spektrum‘ | (evtl. Ne I) 
Ar Rote Entladung Stahlblaue Entladung | Bet hohem Druck (20 mm) 
»Rotes Spektrum” ,Blaues Spektrum" weifSe Entladung, 
Ar | (evtl. Ar II?) Verstarkung eines Teiles 


des ,,blauen“ Spektrums 
(evtl. Ar IIT ?) 


Kr Entladungsfarbe nach | Entladungsfarbe blaulich| 


Baly *°) ,,unbestimmt’ ,Blaues Spektrum" wie bei Ar 
,Rotes Spektrum", KrI | (evtl. Kr II?) 
xX Entladungsfarbe nach Entladungsfarbe nach 
Baly®) blau, nach | Baly**) griinlich- 
Ramsay u. Rudorf 8), blau, nach Ramsay 
S. 282, violett. und Rudorf 8), S. 282, wie bei Ar 
,Rotes Spektrum" X I himmelblau 


| ,,Blaues Spektrum" 
(evtl. X II?) 
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Gas verschwindet aus der Rohre (s. S.286—291). Die relative Intensitat, in 
der die einzelnen Linien des Edelgasspektrums auftreten, andert sich aber 
mit dem Druck. Andererseits ist sie auch von der Entladungsenergie ab- 
hangig, und zwar wirkt die Druckerniedrigung im allgemeinen in dem- 
selben Sinn auf das Spektrum wie eine Erhéhung der Entladungs- 
Ener ole. 

Die Erhéhung der Entladungsenergie wird gewOhnlich durch die Par- 
allelschaltung eines Kondensators (z.B. einer Leydener-Flasche) und einer 
Funkenstrecke bewirkt (sog. ,,kondensierte Entladung“‘). 

In demselben Sinn, wie die Druckverminderung, wirkt oft auch die 
Verdiinnung mit einem Fremdgas. 

Vorhergehende Tabelle 50 gibt Aufschlu8 tiber das Aussehen der GeiBler- 
rohr-Entladung in Edelgasen und tiber seine Anderung mit dem Druck bzw. 
mit der Entladungsenergie (vgl. Tabelle 120 und 124). 


Helium. 


Wie aus Tabelle 50 ersichtlich, treten beim Helium zwei verschiedene 
Spektren auf: das Spektrum des neutralen Atoms (,,Bogenspektrum‘’, He 1) 
und dasjenige des He*-Ions (,,Funkenspektrum’’, He II). Das He I-Spek- 
trum zerfallt aber seinerseits in zwei Teile: das sog. Parhelium- und das 
sog. Orthoheliumsystem. Eine Druckerniedrigung bewirkt die Verstarkung 
der Parhelium- im Vergleich zu den Orthoheliumlinien. Schon bei 2—3 mm 
Druck wird die griine Parheliumlinie 5016 A starker als die gelbe Ortho- 
heliumlinie 5876 A (D3); daher nimmt die gelbe Entladung bei Druckver- 
minderung eine griinliche Farbe an. Auch wenn Helium mit einem Fremd- 
gas verdiinnt wird, bleiben die Parheliumlinien am langsten sichtbar; daher 


Tabelle 51. 


Starkste Heliumlinien. Nach Kayser 4%) (vgl. Tabelle 78, S. 220). 
PHe = Parhelium, OHe = Orthohelium. 


Farbe Ultraviolett Violett | Indigo | Blau 
Wellenlange. . . | 3888,64 | 3964,73 | 4026,190 | 4120,81 | 4387,93 | 4471,48 | 4713,147 
Intensitat .... 10 4 5 3 3 6 a 
SySicillewaeatae OHe IPERS OHe OHe PHe | OHe OHe 

* * * * 
Farbe Grtin | Orange | Rot 
Wiellenlantc es aesus 4921,926 | 5015,68 | 5875,63 | 6678,149 | 7065,20 | 7281,349 
aumento, ogy a oe 4 10 10 6 5 3 
SVSteitl. en Heke Meee PHe PHe OHe PHe OHe lente 


Die mit einem * bezeichneten Linien besitzen einen schwicheren, nach Rot 
gelegenen Begleiter, sind also Dubletts (vgl. S. 221,227). 

Die Intensitatsangaben haben nach dem oben Gesagten nur fiir die relative Intensitat 
der Linien innerhalb eines Systems Bedeutung. 

Die Linien des He I]-Spektrums findet man in Tabelle 75, S. 212. Sie sind von 
groBer Bedeutung ftir den spektralen Nachweis des Heliums auf verschiedenen Himmels- 
kérpern (s. Tabelle 36, S. 79), nicht aber unter Laboratoriumsbedingungen. 


Starkste Spektrallinien des He und Ne. 12 


~j 


gestattet die Linie 5016A den empfindlichsten Nachweis von Helium in 
Gasgemischen (s. z.B. Paneth und Peters ®%)). Die Behauptung von 
Collie), wonach in manchen Fallen — z. B. in Gemischen mit Queck- 
silberdampf — die griine Parheliumlinie 4922 A vor allen andern Linien 
erscheinen sollte, beruht dagegen, nach Soddy%*), auf einem Irrtum 
Verwechslung mit der Hg-Linie 4916 A). Moureu#8) benutzt zum photo- 
graphischen Heliumnachweis die ultraviolette Orthoheliumlinie 3889 A. 

Nebenstehende Tabelle 51 zeigt die staérksten Heliumlinien im Sicht- 
baren und nahem Ultraviolett. 


— 


Neon. 


Das Neonspektrum verandert sich wesentlich erst bei sehr starker 
Vergro8erung der Entladungsenergie, es tritt dabei ein ,,zweites‘‘ (evtl. auch 
ein ,,drittes‘’) Spektrum auf. Ob es, im Gegensatz zum ,,ersten‘‘, dem Net- 
Ion, und nicht dem neutralen Ne-Atom zuzuschreiben, also mit Ne II zu 
bezeichnen ist, ist noch nicht bewiesen (S.241). Wir behalten daher fiir die 
zwei Neonspektren, ebenso wie fiir die beiden Spektren des Argons, Kryp- 
tons und Xenons, die konventionellen Bezeichnungen ,,rotes‘’ und ,,blaues’’ 
Spektrum bei, obwohl diese nur beim Argon wirklich zutreffend sind. 

Fir den Neonnachweis hat das zweite Spektrum bis jetzt keine Bedeu- 
tung. Folgende Tabelle 52 enthalt die starksten Linien des ersten Neon- 
spektrums im Sichtbaren und nahem Ultraviolett. Wegen der auSerordent- 
lich groBen Linienzahl sind nur diejenigen mit der Intensitat 9 und 10 auf- 
genommen. 


Tabelle 52. 


Starkste Linien des Neonspektrums im Sichtbaren und nahen Ultraviolett 
(vgl. Tabelle 84 auf S. 244). Nach Kayser %). 


Farbe Ultraviolett | Indigo | _ Blau 
Wellenlange | 3520,47 | 3593,52 | 4537,76 | 4575,86 | 4704,39 | 4708,86 | 4715,34 | 4788,93 
Intensitat . . 10 10 10 10 10 10 10 10 
Farbe | Griin | Gelb 
Wellenlinge | 5330,78 | 5341,097 | 5343,26 | 5358,02 | 5400,56 | 5710,22 | 5748,29 
Intensitat . . 10 10 9 10 10 9 9 
Farbe | Gelb | Orange 


Wellenlange 
Intensitat . . 


5764,42 | 5804,45 | 5820,17 er a 5872.84 5881,895 | 591892 
Queeptl.g 9 10 9 


Ds) 


Farbe Orange 
Wellenkinge | 5944,834 | 5074,64 | 6074,337 | 6143,062 | ear7.280 £266,405 | 6334,428 
Intensitat . . 9 10 9 10 9 10 9 
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Tabelle 52 (Fortsetzung). 


Starkste Linien des Neonspektrums im Sichtbaren und nahen Ultraviolett. 


Farbe | Orange | Rot 


Wellenkinge | 6382,091 | 6402,246 | 0506,528 6598,053 | 6920,466 | 7173.08 | 7245,165 
Intensitat . . 10 TOE 10 10 9 10 10 


Man sieht in Tabelle 52 die starke Anhdufung der Linien im Orange, 
die die charakteristische Entladungsfarbe bedingt. Die gelbe Linie 5852,5 A 
(,,D;‘) ist die starkste Neonlinie im Sichtbaren. In Gemischen mit viel He- 
lium (z.B. in Quellgasen) wird sie aber, nach Moureu?!s), beim Ge- 
brauch nicht gentigend starker Spektralapparate, von der D;-Linie des He- 
liums leicht verdeckt. 


Argon. 


Nach Tabelle 50 gentigt eine maBige Erhohung der Entladungsenergie 
bzw. eine Druckverminderung, um das _,,rote‘ Argonspektrum in das 
,blaue’’ zu verwandeln. Auch hier ist, wie beim Neon, die Zuordnung des 
blauen Spektrums zum Ar* (evtl. auch Art* usw.) noch nicht gesichert 
(vel. S.259—262). Bei 2mm Druck gentigt das Einschalten von zwei Ley- 
dener Flaschen, um die Umwandlung des roten Spektrums in das blaue zu 
bewirken. Jedoch ist es nicht leicht, die beiden Spektren védllig ,,rein‘‘ zu 
erhalten; gew6dhnlich findet man im roten Spektrum schwache Linien des 
blauen und umgekehrt. Bei hohen Drucken (20mm) und sehr stark ,,kon- 
densierten‘‘ Str6men nimmt, wie Eder und Valenta9%°) zuerst bemerkten, 
die Entladung im Argon eine weifBe Farbe an. Nach L. und E. Bloch und 
Déjardin 9%) ist dies damit in Verbindung zu bringen, da8 das blaue 
Spektrum seinerseits komplex ist, so daB bei der Erhoéhung der Ent- 
ladungsenergie die relativen Intensitaten der einzelnen Linien sich stark 
verschieben. Nach diesen Verfassern gelingt es,. in einer oszillierenden Ent- 
ladung durch allmahliche Erhéhung der Spannung drei Teile des blauen 
Spektrums (die sie mit Ey, Ey, Er; bezeichnen und dem Ar*+, Ar** und 
Art+++ zuschreiben) nacheinander einzeln anzuregen. Die weife Ent- 
ladungsfarbe sollte danach der Erstarkung der Teilspektren Ey; und Ejqy 
entsprechen (wobei bei hohem Druck, nach Eder und Valenta, gleich- 
zeitig Linien des roten Spektrums erhalten bleiben). 

Tabelle 53 zeigt die starksten Linien des roten Argonspektrums. Nach 
Meifner%) besteht das rote Argonspektrum im Sichtbaren aus zwei 
Gruppen starker Linien — einer im Rot und einer im Violett; die da- 
zwischen liegenden Linien sind relativ schwacher. Diese allgemeine Cha- 
rakteristik wird durch die Intensitatsangaben der einzelnen Linien (etwa 
bei Kayser 4#0)) nicht klar wiedergegeben; anscheinend sind die von ver- 
schiedenen Beobachtern fiir einzelne Wellenlangenbezirke angegebenen 
Linienintensitaten, in diesem Fall besonders unsicher und nicht mitein- 
ander vergleichbar. Wir fiithren daher in Tabelle 53 nur die von Meg- 
gers%46) im Sichtbaren interferometrisch gemessenen Linien an, soweit 
Kayser) fiir sie Intensitaten itiber 5 angibt. 


Starkste Spektrallinien des Argons. 12 


co} 


lea Dell er: 
Wichtigste Linien des roten Argonspektrums nach Kayser), 
(Vgl. Tabelle 95, S. 267.) 


Farbé Violett 
epee hee eee eee ea pee) 
Wellenlinge | 4044,419 | 4158,591 | 4164,180 | 4181,884 | 4190,714 | 4191,027| 4198,316 
Intensitat . . 8 9 if 7 5 8 8 


Farbe | Violett | Indigo 
Wellenlange | 4200,878 | 4251,184 | 4259,362 | 4266,286 | 4272,168 | 4300,101 | 4333,561 
Intensitat . . 9 5 9 8 Si 8 6 


Farbe Indigo Blau 
| 


Wellenlange 4335,29 4345,168 | 4510,733 4522325 45906,096 4628,445 
Intensitat . . | 6 7 | 8 5 5 5 
Farbe | Orange | Rot 


Wellenlange | 6032,127 | 6416,307 | 6677,282 | 6752,831 965,430 7067,217 | 7383,979 
Intensitat ~. . 7 | (0) 5 5 6 5 5 


In Tabelle 54 folgen die staérksten Linien des blauen Spektrums. Wenn 
dieses tatsachlich von komplexer Natur sein sollte, so mtiBten die Intensi- 
tatsangaben nur fiir die relative Starke der Linien innerhalb eines _,,Teil- 
spektrums‘‘ Bedeutung haben. 


Tabelle 54. 


Starkste Linien des blauen Argonspektrums im Sichtbaren und nahen 
Ultraviolett nach Kayser). 


Farbe | Ultraviolett | Violett 
Wellenlinge ........ 3588,49 | 3729,33 | 3841,52 | 3850,56 | 3028,61 | 4103,9 
[EMSTISICNE S Goes aesoee nea 9 | 9 8 9 8 9 

Farbe | Indigo | Blau | Griin 
Wellcome es . | 49775 | 4348,0 | 4426,00 | 4806,0 | 5305,8 
GORDIE, 2 OP ee oeceectnge | 8 10 8 8 8 


Der Hauptteil des blauen Argonspektrums liegt im Ultraviolett. 

Nach Moureu und Lepape*#!) bleiben in Gemischen mit wenig 
Argon (wenigstens soweit es sich um Gemische mit Krypton handelt) die 
,blauen Argonlinien 4228, 4765 und 4806 A am langsten sichtbar. 


Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. 9 
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Krypton und Xenon. 


Wie aus Tabelle 50 ersichtlich, verhalten sich Krypton und Xenon in 
bezug auf die Verdnderung ihrer Spektra mit zunehmender Entladungs- 
energie dem Argon analog. Nach L. und E. Bloch und Déjardin 98) 
erfolgt der Ubergang der einen Entladungsart in die andere beim Krypton 
und besonders beim Xenon leichter als beim Argon, so daB z.B. beim 
Xenon die Entladung bald die fiir das dritte Stadium charakteristische 
leuchtendweibe Farbe annimmt. Auch beim Krypton und Xenon _ unter- 
scheiden diese Autoren drei Teile des ,,blauen‘‘ Spektrums, die sie in die- 
sem Falle wiederum drei verschiedenen Ionisierungsstufen zuschreiben; ge- 
sichert ist diese Deutung aber auch in diesem Fall ‘nicht. 

Die Trennung der beiden Spektren des Kryptons sowie des Xenons 
voneinander ist noch nicht vollstandig durchgefiihrt, was wohl mit dem 
erwahnten geringeren Unterschied in ihren Anregungsbedingungen zusam- 
menhangt; dadurch sind vielleicht auch die Widerspriiche in den Angaben 
verschiedener Beobachter iiber die Entladungsfarbe in den schweren Edel- 
gasen bedingt. Daher ist es nicht ausgeschlossen, daB die Zuordnung der 
einzelnen Linien zu dem ,,blauen‘’ bzw. dem ,,roten‘’ Spektrum in den 
nachfolgenden Tabellen 55—58 nicht vollkommen richtig ist. Auch finden 
sich immer noch verdachtige Ubereinstimmungen zwischen Krypton- und 
Xenonlinien, so da8 auch in dieser Hinsicht die Zuordnung einzelner Linien 
vielleicht nicht ganz endgiiltig sein diirfte. 


Tabeles55, 

Starkste Linien des roten Kryptonspektrums im Sichtbaren nach Kayser 2%). 

Farbe Indigo 
Wellenlange | 4273,97 | 4318,55 | 4319.58 | 4362,64 | 4376,12 | 4399 ,97 | 4453,91 
Intensitat . . 10 | 8 10 9 LOR 6 NereetO 

Farbe | Indigo | Gelb Orange Rot 
Wellenlange 4463,69 | 4502,35 5562,1 | 5570,291 | 5870,917 | 6456,3 | 7587,40 | 7601,55 
Intensitat . . 10 9 6 10 10 pee io 5 10 | 10 

| | 


Die blauen Linien 4624,25 und 4671,23 (Int. 10 nach Baly) scheinen dem Xenon 
anzugehoren. (Vgl. Tab. 57). 


Das ,,blaue‘‘ Kryptonspektrum ist viel linienreicher liegt aber, analog 
dem blauen Argonspektrum, hauptsachlich im Ultraviolett. 


Tabelle 56. 


Starkste Linien des blauen Kryptonspektrums im Sichtbaren und nahen Ultraviolett 
nach Kayser), 


Farbe Ultraviolett 


| | | T 
3741,69 | 3744,4 | 3744,8 | 3778,11 | 3783,2 | 3906,2 | 3920,4 
10 Oe aeQ LOSE eG Sy es 


Wellenlange | 
ntensitat . . 


3718,0 | 3718,6 
10 8 


Starkste Spektrallinien des Kr und X. 13 


— 


Tabelle 56 (Fortsetzung). 


Farbe | Violett | Indigo | Blau 
Wellenlinge ..... . 4057,01 | 4088,36 | 4008,7 | 4355,47 | 4475,0 | 4738.96 
infessitit’ ic. 8 8 isda el Wien A Dirge bd cae, 7 


dade len 7. 

Starkste Linien des roten Xenonspektrums im Sichtbaren nach Kayser4™). 

Farbe | Ultraviolett | Violett | Indigo 
Wellenlange | 3951,0 3967,6 4078,8 4193,5 | 4116,1 | 4500,978 | 4524,680 
Intensitat . . 10 10 10 8 7 8 6 

Farbe Blau | Griin 
Wellenkinge | 4624,275 | 4671,225 | 4697,020 | 4734154 | 4807,019 | 49164 | 4923,264 
Intensitat . 10*) | 10*) 6 6 


*) Siehe Anmerkung zu Tabelle 55. 


Tabelle 58. 


Starkste Linien des blauen Xenonspektrums im Sichtbaren und nahen Ultraviolett 
nach Kayser). 


Parke | Dliraviotett | Violett 


Wellenkinge | 3024,1 | 3781,0 | 3877.8 | 3922.5 | 3050,6 | 4180,0 | 4193,1 | 4238,2 
10 


Intensitat . | | eee! 


Farbe | Indigo 
Wellenlinge | 4245,4 | 43305 | 4395,7 | 4448,1 | 4462,2 | 4540,9 | 4545,2 
Intensitit..] 10 10+ be 10 1ere wks 10 8 8 
Farbe : Blau | Grtin 
Wellenlinge | 4585,10 | 4603,028 | 4844,333 | 4862,5 | 5292,2 | 5339 
Intensitait . . 1Oged— Pbe LO fOre O., ESPRAb a at: ( 9 


Farbe | ; Gelb | Orange 


Wellenlinge | 53724 | 54192 | 5430,0 | 5472,7 | 5531,1 | 5976,5 | 6051,2 6097,6 
10 Tne +| 


Intensitat . Sar ZI Sate at? cL | 


Das blaue Xenonspektrum ist sehr linienreich; die meisten Linien liegen wieder, 
wie im blauen Ne-, Ar- und Kr-Spektrum, im Ultraviolett. 


Q* 
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Emanation. , 


Die Spektren der drei Emanationen miissen identisch sein; bekannt ist 
natiirlich nur dasjenige der RaEm. Obwohl man die Spektralanalyse kaum 
jemals zum Em-Nachweis anwenden wird, fiihren wir doch vollsténdigkeits- 
halber in Tabelle 59 die starksten Linien nach Kayser 0) an. 


Tabelle 59. 
Starkste Linien der Emanation. 
Farbe | Ultraviolet | Violett 
Wellenkinge | 3664,7 | 3730,7 | 3753,4 | 3971,7 | 4017,8 | 4166,5 | 4203,5 
Intensitit . . 8 Ts AS AOS MG 7 10s Vi iG 


Farbe | Indigo | Blau 
Wellenlinge | 4308,1 | 4349,0 | 44503 | 4460 | 4578,0 | 4604,6 | 4609,7 
Trencie || tO eto eer. ey gy Memory carn 

Farbe Blau | Grin | Gelb 
Wellenlinge | 4625,7 | 4044,4 | 4681,0 | 4768,8 | 4817,0 | 4978,9 | 5084,5 | 5582,4 
Intensitat 4:0. |. 9° 14 “0 Te ah ook LO Gee kO 8 


Die relativen Intensitéten der einzelnen Em-Linien sollen sich nach 
Nyswander, Lind und Moore) bei langerer Entladung bedeutend 
verandern. Dieses hangt wohl damit zusammen, daB auch die Emanation 
sicher zwei Spektren besitzt, die in obiger Tabelle noch nicht gesondert 
sind; bei langerer Entladung nimmt der Druck der Emanation infolge des 
clean up‘ ab; die relative Intensitat des ,,blauen‘‘ Em-Spektrums muB8 dabei 
nach S.125 zunehmen. 


Empfindlichkeit des spektralen Nachweises von reinen 
Edelgasen. 


Die kleinste Menge eines reinen Gases, die spektral nachgewiesen wer- 
den kann, hangt ab von den Dimensionen des Entladungsrohres und dem 
kleinsten Druck, bei dem das Gas noch leitet. Nach Soddy*®) tritt der 
praktisch nichtleitende Zustand in sehr reinen Edelgasen schon bei ziem- 
lich hohen Drucken (Gré8enordnung 0,01 mm) ein. Soddy 2°66) konnte in 
einem Pliickerrohr von 4,5ccm Argon erst bei einem Druck von 0,02 mm 
nachweisen; dabei sind nur die Linien im Griin und Orange schwach sicht- 
bar; bei 0,04mm erscheinen die roten Linien. In einem Rohr von 0,3 ccm 
konnte man also bestenfalls 1-10~°ccm reines Argon spektral nachweisen. 
Beim Helium wurde in analogen Versuchen der nichtleitende Zustand bei 
0,05mm Druck erreicht; in einem Rohr von 03ccm kénnte man also 
bestenfalls 2-10~5ccm Helium beobachten. Paneth und Peters 40a) 
konnten, indem sie eine Kapillare von 0,l1mm Durchmesser, die mit 
AuBenelektroden versehen war, als Entladungsrohr benutzten, noch Helium- 
mengen von der GréBenordnung 1-10 oder sogar 1-10~1°ccm spektral 
nachweisen (10—18 bis 10—14g). 
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Die Empfindlichkeit des Spektralnachweises von Edelgasen wird nach 
Soddy%*) gesteigert, wenn das Rohr mit Hilfe mehratomiger Gase lei- 
tend gemacht wird. So war die D3-Linie in einem He-O,- oder He-H,- 
Gemisch schon bei einem He-Partialdruck von 5-10—-4mm sichtbar; in 
einem Rohr von 0,3cem ware also noch der Nachweis von 5-10—8ccm 
Helium méglich, 

Die Empfindlichkeit des spektralen Nachweises von reinem Neon kann 
nach Paneth und Peters (Privatmitteilung) ebenfalls auf 1-10-19 ccm 
(5-10-14 ¢) gesteigert werden. 

Das nattirliche Helium-Neon-Gemisch aus Luft (3 Ne-+1He) konnte 
zuerst Strutt!8) in 0,1 ccm Luft spektral nachweisen. Rutherford 
und Royds 4) wiesen Neon aus 0,067 ccm Luft an der gelben, aus 
0,133 ccm Luft auch an den roten Linien nach; bei 0,2ccm Luft ist das 
ganze Spektrum sichtbar. Strutt) gelang es dann, auch in 0,01 ccm Luft 
Neon spektral nachzuweisen; in 0,001 ccm muB8 es nach Strutt ebenfalls 
noch nachweisbar sein. Diese letzte Grenze entspricht 2-10~8ccm oder 
2-10~14¢ Neon. SchlieBlich haben Paneth und Peters auch in diesem 
Fall die Empfindlichkeit auf 10—19ccm steigern kénnen. 

Folgende Tabelle zeigt das allmahliche Verschwinden der einzelnen 
Spektrallinien bei abnehmender Gasmenge im reinen He, reinen Ne und in 
ihrem nattirlichen Gemisch. 


Tabelle 60. 


Grenzen der Sichtbarkeit von einzelnen Linien im Helium- und Neonspektrum nach 
Paneth und Peters. Es sind gut sichtbar 10°** ccm, gerade noch sicht- 
bar 10~**cem He (bzw. Neon) in einem Rohr von 0,1 mm. Durchmesser 
mit AuBenelektroden. 


Reines Gas | He/Ne-Gemisch " Reines Gas | He/Ne-Gemisch 

"x : 

| Xy | Xo Xy | Xg X1 Xq Xy Xo 
70652 | He | - | 6 |\ _ | got (00743) Ne| Por|inge| as 7 
70501 | Ned = | 6 |f 50448 | Ne} 7 | 9 i 8 
66783 | Ne| 6 | Slee eve mca 0873.6 bie |) 28) he0n len , 
060781 | He} 5 | 7 {J | See Net oo) 8 | ff 
6506,5 Ne| 6 | 8 ea es 5852,5 | Ne] 10 10 
6402,2 | Ne| 8 | 9 ies 54006 |Ne] 5 | 8 5 7 
6383,0 | Ne] 6 | 8 ey er 5341,1 |Ne|\e.| ¢ ; : 
6365,0 | Ne| 6 | 8 6 7 5330,8 | Ne | J 
62665 | Ne| 7 | 8 6 8 5015,7 | He] 9 | 10 8 10 
6182.2 | Ne| 5 | 7 5 ii 4921,9|He]| 7 | 9 6 7 
6150.3 | Ne] 8 | 9 8 9 ATS le lero 8 5 7 
6096,2 | Ne| 8 | 9 Breil ed 4471,5 | He} 8 | 9 6 8 


Uber Kr und X liegen keine Angaben vor. 


Empfindlichkeit des spektralen Nachweises der Edelgase in 
Gasgemischen. 


Es kann allgemein gesagt werden, daB sich die Edelgaslinien in Ge- 
mischen relativ schwer nachweisen lassen. Die Empfindlichkeit steigt in 
der Reihe He, Ne, Ar, Kr, X entsprechend der abnehmenden Anregungs- 
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spannung. Das Auftreten von Edelgaslinien hangt stark von den Druck- 
und Stromverhdltnissen ab, so daB die unten angeftihrten Zahlen nur eine 
orientierende Bedeutung haben k6nnen. 


Tabelle 61. 


Sichtbarkeitsgrenzen der Edelgaslinien in Gasgemischen (bei gew6hnlicher Entladung 
im GeiBler-Rohr). 


: “i He Ar N, H, O, 
as 
as Ma 
33 Proz. bei 2,62 | 12,5. Proz. bei : 
PSG. i mm  unsicht-| 1,16 mm_ un- Hye esa 
SO bar; 25 Proz. | sichtbar, bei 0,19 Bae 10 Pra 
He PP bei 058 mm] mm _— gerade Kae WOR a 
tp Ne ebenfalls, bei | sichtbar (5016, ahi Sdhieaek: 
VA \_ | 0,015 mm sicht-| da Ds verdeckt) sichtbar (C.-R.) 
4 \| bar (Ds) (C.-R.) (C.-R.) aa 
BS va 2,3 Proz. 
0,06 Proz. bei |X. /%. +] 37 Proz. kaum ee 
Ar allen Drucken Der snes wpe - sehr 
sichtbar (C.-R.) GON sat oe schwach 
ye NY ey sichtbar 
WA = SS (C.-R.) 
~ 
OO Ieixey,, los 0.08 Pr Bid A 
1 mm sichtbar, | pep On be 2 
Nae feben O17) mmi | a x 
kaum — sichtbar rucken unter va ns 
(C-R) 1b iran (Cake) sh 
: ad ee EZ Res . 
SM yi 
0,001 Proz. bei ~ BA 
H, | allen Drucken -- y. ~ 
sichtbar (C.-R.) om 
Ve 4 es 
; 7 0,015Proz.sicht-} : CBee. 
' : 0,00008 
bar (R.-R.) — | 0,013 Proz. sicht- . ; 
Kr Pewee Proz. 0,05Proz.quant.| bar (in Luft) 1,5: Proz: sicht= Proz. 
sichtbar (R.-R.) hestimiar (R-R) bar (R.-R.) | sichtbar 
0,02 Proz. quant. ee 
XxX bestimmbar 
(M.=L.) 


C-R=Collie und Ramsay *’); R-R.=Ramsay, und Rudorf B),.S. 267; 
M.-L.=Moureu und Lepape*’). 


*) Nach Moureu™) ist die gelbe Kryptonlinie im Rohargon, also bei einer 
Kr-Konzentration von 0,01 Proz., gerade noch sichtbar. 


Aus Tabelle 61 geht hervor, daB die Sichtbarkeit der schwer anreg- 
baren Gase im, Gemisch mit leichter-anregbaren (z.B) Hevin 
-H,) im allgemeinen mit der Druckabnahme verbessert wird. Ebenso 
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wirken auch andere Ursachen, die in reinem Gas das Auftreten von schwe- 
rer anregbaren Linien — z.B. der Parheliumlinien oder der Linien des 
blauen Argonspektrums — begiinstigen, also in erster Linie die Er- 
hohung der Entladungsenergie durch Einschalten einer Kapazitat. 
In diesem Zusammenhang werden folgende Angaben verstandlich: Im 
Funkenspektrum der Luft, die etwa 1 Proz. Argon enthdlt, treten viel 
Argonlinien auf. (Newall’), Hartley®%), Neovius’); vgl. Kayser 
und Konen, Hdb. der Spektroskopie, Bd. VII, S.3.). Kleine Mengen Argon 
kénnen im Stickstoff durch Anwendung kondensierter Entladungen entdeckt 
werden (Travers28°), $,353). Mit einer Schaltung, die einen Konden- 
sator und eine Selbstinduktion enthalt, kénnen noch 0,7 Proz. Helium im 
Stickstoff nachgewiesen werden; 1 Proz. Argon ist im Stickstoff bei dieser 
Schaltung leicht zu erkennen (Lilienfeld %)). Auch Spuren leichter 
anregbarer Gase in schwerer anregbaren scheinen bei konden- 
sierter Entladung deutlicher hervorzutreten; so sind z.B. nach Moureu?33) 
auch sehr geringe Argonmengen im Helium (Quellgase!) bei kondensierter 
Entladung leicht zu erkennen. In Argon-Kryptongemischen bleiben, wie 
aus den Angaben von Moureu und Lepape?#!’) ersichtlich, bei abneh- 
mendem Argongehalt einige dem blauen — also dem schwerer anreg- 
baren — Argonspektrum angehdrigen Linien am langsten bestehen, und 
ebenso verhalt sich Krypton bei zunehmender Verdtinnung mit Xenon. 
Nach Waran 29%) treten im Magnetfeld die Linien der einatomigen 
Gase (Helium, Neon) starker hervor als diejenigen der mehratomigen; da- 
durch kann der Nachweis von Helium und Neon verbessert werden. 


Il. Bestimmung der inaktiven Edelgase. 


Die einzige allgemeine Methode besteht in der Abtrennung sdmtlicher 
mehratomiger Gase; darauf kann die Edelgassumme volumetrisch be- 
stimmt werden. Zur quantitativen Bestimmung der einzelnen Edelgase muB 
das Edelgasgemisch durch Destillation oder Sorption in seine Bestandteile 
zerlegt werden. In binaren Gemischen kann die Analyse ohne Zerlegung, 
durch Messung irgendeiner vom Mischungsverhdltnis in bekannter Weise 
abhangigen physikalischen Eigenschaft ausgefiihrt werden. Fiir die quanti- 
tative Bestimmung des Kryptons und Xenons ist eine spektroskopische 
Methode ausgearbeitet worden. 


Volumetrische Bestimmung. 


Die Aufgabe, Edelgase volumetrisch zu bestimmen, ist wesentlich 
identisch mit der Aufgabe, sie rein darzustellen. Wir mtissen daher auf das 
im vorigen Kapitel Gesagte verweisen und fiigen nur einige mehr appara- 
tive Einzelheiten hinzu. 

1. Direkte Heliumbestimmung mittelst Holzkohle. Diese Methode wird 
dann angewandt, wenn es sich nur um die Bestimmung des Heliums, z. B. 
in Erdgasen oder Mineralien, handelt. Die Erd- oder Quellgase werden, 
falls sie CO,-reich sind, vorteilhaft an Ort und Stelle von diesem befreit. 
Dann bringt man das Gas mit einigen Gramm aktiver, mit fllissiger Luft 
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gekiihlter Kohle in Beriihrung. Alle Gase, mit Ausnahme von Helium und 
Neon, werden praktisch vollstindig gebunden; nur die Bindung des Wasser- 
stoffs ist zwar weitgehend, jedoch bei kurzer Berithrung kaum vollstandig. 
Man bindet daher gew6dhnlich den Wasserstoff noch vorher mit CuO. 
Dushman (Hochvakuumtechnik, Berlin 1926, S. 168) gibt aber an, daB es 
moéglich sei, auch in einer Wasserstoffatmosphare mittels Kohle bei der 
Temperatur der fliissigen Luft ein Vakuum von weniger als 10~*mm zu 
erzeugen. , 

Apparaturen zur Heliumbestimmung in Naturgasen nach der Kohle- 
methode sind"z.B:) bei-Cady und’ Mc Farland), Rogers**) Bor- 
das19),/ Mc Lennan#0) und Chlopin und Lukaschuk#) beschrie- 
ben. Die Apparatur von McLennan#) besteht im wesentlichen aus 


Geburette 


Zur 
Weasserstrah!— 
Pumpe 
— 


Fig. 19. Gerat ftir Heliumbestimmung nach Chlopin und Lukaschuk. 


drei in fliissige Luft getauchten Rohren, deren erste leer ist und zur Kon- 
densation der Hauptmenge der Kohlenwasserstoffe dient, wdhrend die 
beiden andern mit KokosnuBkohle gefiillt sind. Zur Analyse werden etwa 
81 Naturgas verwandt. Chlopin und Lukaschuk*®) haben eine ein- 
fachere Apparatur konstruiert mit nur einem Kohlerohr, die etwa 100 bis 
200 ccm Gas braucht. Wie Fig.19 zeigt, besteht sie nur aus einem Antro- 
poffschen Apparat zum Heliumnachweis*47), verbunden mit einem als 
Pumpe ausgebildeten Mc Leodschen Manometer. 

Wenn man die Heliummenge nach der Sorption spektral schatzt, statt 
sie volumetrisch zu bestimmen, kann man nach Paneth und Peters ®9) 
mit einigen Kubikzentimetern natiirlichen Gases auskommen. 

In zahlreichen andern Untersuchungen ist die Kohle nur als letztes 
Reinigungsmittel fiir Helium, nach vorheriger chemischer Absorption, ver- 
wandt worden. Moureu?!’) benutzt in seinen zahlreichen Arbeiten iiber 
den Heliumgehalt natiirlicher Gase die Kohle nur zur Zerlegung des auf 
chemischem Wege erzeugten Edelgasgemisches in einzelne Fraktionen (zu- 
erst in He-+Ne und Ar-+Kr--X, dann auch zur Anreicherung des Kr 
und X im Argon, s. S. 140. 
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2. Bestimmung der Edelgassumme durch chemische Absorption mehr- 
atomiger Gase. Es handelt sich praktisch entweder um eine He- bzw. Ar- 
Bestimmung in Naturgasen, die nur Spuren anderer Edelgase enthalten, 
oder um eine Argon- (Rohargon-)bestimmung in der Luft bzw. in Gas- 
produkten atmospharischen Ursprungs. C 
Die einfachste Methode besteht in der : 

Absorption aller mehratomigen Gase 
mittels Calcium (s.S.111—114). Appa- 
rate, die diesem Zweck dienen sollten, 
sind z.B. bei Hempel4%) und bei 
Sieverts und Brandt#4,404a) be- 
schrieben. Der Apparat von Hempel 
und Haschek #8) ist auf die Absorp- 
tion bei WeiBglut berechnet; nach 
Sieverts und Brandt#) kann man 
aber, besonders wenn man dem Cal- 
cium von vornherein Ca;N, beimischt, 
die Absorption schon bei 450° glatt 
durchfiihren (S.113). Fig. 20 zeigt den 
Apparat von Sieverts und Brandt. 
Die Gase werden durch Hg, in das 
evakuierte GefaB A eingefiihrt, das 
ein Stiick kaufliches Ca, evil. mit 
Ca;No-Beimengung, enthalt. Man miBt = 
am Manometer M den Druck vor und ni 
nach dem Erhitzen des Calciums auf Gaszufulr 
450°, wobei das GefaB jedesmal in 

ein Wasserbad bekannter Temperatur 

getaucht wird. 

Versuche mit diesem Apparat und 
mit absorbierenden Gemischen ver- 
schiedener Zusammensetzung siehe bei 
Ree feosindsal.a.r trai ine?) der 
Apparat eignet sich in erster Reihe 


zur Argonbestimmung in Argon-Stick- (7:9.) 
stoffgemischen. Fig. 20. Gerat zur Edelgasbestimmung 
In zahlreichen Arbeiten tiber den nach Sieverts und Brandt. 


Edelgasgehalt natiirlich vorkommen- 

der Gase wurden kompliziertere Apparate mit einer Reihe verschiedener 
Absorbentien beschrieben. Man sehe z. B. die Apparate von Moureu 
[erste Ausfiithrung 40%) mit CaO-Mg; zweite Ausftihrung 11%) mit Ca (Fig. 21)], 
von Sieveking und Lautenschlager1!%), Czak6!), Henrich 
[mit CaO-Mg4%) und mit Ca424)]. Vielfach wurde auch die Funken- 
methode (S.110) angewandt. 

Holst und Hamburger 221) wandten die Absorption mehratomiger 
Gase durch elektrische Entladung im Kaliumdampf bei 200° zur Argon- 
bestimmung in Argon-Stickstoffgemischen an. Loebe und Ledig 4) 
haben die letzte Methode mit der elektrolytischen Kaliumdiffusion durch 
Glas kombiniert: sie erzeugen die Entladung zwischen einer im Innern des 
GasgefaBes befindlichen Gltthelektrode und einer Kalisalpeterschmelze, in 
die das Gefa8 taucht. 
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Fig. 21. Gerat zur Edelgasbestimmung nach Moureu; 
die in B fallenden Hg-Tropfen bewirken eine Zirku- 
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Zur volumetrischen Bestimmung der einzelnen Edelgase in einem Edel- 
gasgemisch ist eine miithsame Fraktionierung erforderlich. Einfach ist nur 
die Trennung in eine leichte und eine schwere Fraktion, deren erste 
He-+ Ne, deren zweite Ar-++Kr-+ X enthalt (s. z. B. Moureu?8)). 


Bestimmung des Edelgasgehalts ohne Trennung der 
Gasgemische. 


1. Bestimmung aus additiv berechenbaren physikalischen Eigenschaften. 
Diese Methoden sind hauptsachlich in Anschlu8 an die technische Helium- 
gewinnung ausgearbeitet worden, um eine rasche Betriebskontrolle zu er- 
moglichen. Man sehe die zusammenfassenden Berichte von Moore2%?) ftir 
die Ver. Staaten und von McLennan) fiir Canada. 

a) Gasdichte. Die Genauigkeit, mit der die Zusammensetzung eines 
bindren Gasgemisches aus seiner Dichte bestimmt werden kann, wdachst 
mit dem Unterschied in den Dichten der beiden Bestandteile. Wenn es auf 
die Geschwindigkeit der Analyse ankommt, ist der Gebrauch von hydro- 
statischen Wagen am bequemsten, die den Auftrieb eines Hohlkérpers im 
untersuchten Gas messen. In Anwendung auf reine Edelgase sind solche 
Quarzdruckwagen beschrieben z.B. von Aston) und Taylor1189); 
man vergleiche auch die Wage von Stock und Ritter’). 

Auf Helium-Stickstoffgemische wenden Edwards#) in den 
Ver. Staaten und Elworthy 4%), Lang) und McLennan 4) in Ca- 
nada die Druckwage an; auf Argon-Stickstoffgemische Holst und 
Hamburger). 


*) A. Stock, G. Ritter, Z. phys. Chem. 119, 333 (1926). 
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Dewar*!), Claude’) und Watson?87) bestimmten die Zusam- 
mensetzung des aus der Luft dargestellten Helium-Neongemischs aus 
seiner Dichte (s. S.12). Moles87#) benutzte Prazisionsdichtebestimmungen 
zur Berechnung der Zusammensetzung des sogen. ,,atmospharischen Stick- 
stons’* (S. 14). 

MeiBner##) priifte die Neonfreiheit des Heliums durch Mes- 
sung der Schallgeschwindigkeit; denn in einem Gemisch, das nur 
einatomige Gase enthalt, ist die Schallgeschwindigkeit eine ausschlieBliche 
Funktion der Dichte. 

Nach Moore292) wurde auf dem Linde-Versuchwerk in Fort Worth 
(S. 84) zur Priifung des Heliumgehalts von Helium-Stickstoffge- 
mischen ein ,,Viskosimeter‘’ nach Edwards 40) verwendet. Dieser Apparat 
miBt die Dichte eines Gasgemischs durch Ermittelung der AusfluBge- 
schwindigkeit aus feinen Offnungen (vgl. $.344). 

b) Warmeleitfahigkeit. Murray4") in Canada hat den Helium- 
gehalt von Gemischen aus Helium mit Stickstoff, Sauerstoff und 
Luft mittels des sogen. Katharometers von Shakespear bestimmt, in dem 
die Abkihlungsgeschwindigkeit einer elektrisch geheizten Platinspirale ge- 
messen wird. Dieser Apparat wird z.B. zur Analyse des Wasserstoffs in 
Luftschiffen viel benutzt*). In verschiedenen Ausfiihrungen kann er zur 
Untersuchung von Gemischen mit viel (84—100 Proz.) oder wenig (0 bis 
30 Proz.) Helium dienen. Eine Anwendung derselben Methode auf 
Helium-Stickstoffgemische in den Ver. Staaten findet sich bei 
Weaver und Mitarbeitern*!?). Nach Moore?) wurde sie auf dem 
Versuchswerk von Jefferies-Norton und auf dem neuen Linde- 
Werk in Fort Worth (s. S. 85) eingeftihrt. 

c) Brechungsindex. Edwards#!*) in den Ver. Staaten und 
McLennan und Elworthy 413,304) in Canada bestimmen den Brechungs- 
index von Gemischen aus Helium und Stickstoff bzw. Methan, 
um ihre Zusammensetzung zu ermitteln. Edwards gebrauchte ein Ray- 
leigh-ZeiBsches, McLennan und Elworthy ein Jaminsches Inter- 
ferometer. Skaupy und Bobek#*) wenden dieselbe Methode auf He- 
lium-Argongemische an und erreichen eine Genauigkeit von 0,5 Proz. 
Bei Argon-Stickstoffgemischen kann diese Methode wegen der Ahn- 
lichkeit der Brechungsindizes keine genauen Resultate geben (s. Ham- 
burger und Filippo#!®)). 

d) Elektrische Eigenschaften. Viele charakteristische elek- 
trische Eigenschaften der Edelgase werden schon durch die geringste Ver- 
unreinigung stark beeinfluBt. Bouty1!07—1115) versuchte, fiir die dielek- 
trische Koh&sion von Gemischen aus Neon mit CO,, Luft und Ace- 
tylen Formeln aufzustellen, die eine quantitative Analyse solcher Gemische 
ermOglicht hatte. Die Schwierigkeit besteht darin, da8 die dielektrische 
Kohdsion keine lineare Funktion der Zusammensetzung ist; ftir jedes Ge- 
misch hat die Funktion eine individuelle Form. 

e) Dampfdruck. Da der Dampfdruck eines Gemischs keine einfache 
additive Eigenschaft ist, so kann er zur Bestimmung der Zusammensetzung 
erst dienen, wenn die Dampfdruck-Zusammensetzungskurve vorher empi- 
risch bestimmt worden ist. Hamburger und Filippo#®) wenden diese 


*) Vel. M. Moeller, Wiss. Veroff. aus dem Siemens-Konzern 1, 147 (1920). 
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Methode auf Argon-Stickstoffgemische an (vgl. Holst und Ham- 
burger21)). 

2. Quantitative spektroskopische Bestimmung der Edelgase in Gas- 
gemischen. Diese Methode von Moureu und Lepape#?® 416,115, 417) jist 
vorlaufig nur auf Gemische von Krypton und Xenon mit viel 
Argon anwendbar. Das Edelgasgemisch wird zuerst mittels in fllissiger 
Luft gekiihlter Kohle in He-++ Ne und Ar-+- Kr- X zerlegt. In der zweiten 
Fraktion ist, soweit es sich um Naturgase aus Quellen usw. handelt, hdoch- 
stens die gelbe Kryptonlinie bei sehr geringen Drucken schwach sichtbar 
(S. 134). Zur Anreicherung werden 4 ccm davon bei — 23° (siedendes 
CH;Cl) und ganz bestimmtem Druck (60mm) stets an ein und derselben 
Menge (0,25 g) Kohle bestimmter Herstellungsart adsorbiert, und der nicht- 
adsorbierte Teil abgepumpt, bis der Druck auf 2mm sinkt. Die Kohle wird 
nun auf 400° erhitzt. Das dabei freigemachte Gas enthdlt etwa 90 Proz. 
der urspriinglichen Krypton- und 10 Proz. der gesamten Gasmenge; die 
Krypton- und Xenonlinien sind darin gut sichtbar. Es wird nun die Inten- 
sitat der Linien 5871 (D,-Linie des Kr) und 4671 (blaue X-Linie) mit der 
Intensitat der naheliegenden Ar-Linien 5912, 5860 und 4702,5 verglichen. 
Die Intensitat der Ar-Linien ist bei den gewahlten Bedingungen praktisch 
druckunabhangig, dagegen steigt die Intensitat der Kr- und X-Linien etwa 
linear mit dem Druck. Man bestimmt den Druck, bei dem die Intensitat der 
Kr- bzw. X-Linien derjenigen der Ar-Vergleichslinien gleich ist. Um daraus 
auf den Kr- und X-Gehalt schlieBen zu kéonnen, wird der Apparat mit 
Ar-Kr- und Ar-X-Gemischen bekannter Zusammensetzung geeicht. Diese 
Gemische wurden zuerst 4! 416,113) durch Verdiinnung des atmosphdrischen 
,yRohargons’’ mit bekannten Mengen reinen Argons, dann4!7) durch Ver- 
mischen von reinem Ar mit reinem Kr und X dargestellt. Zur Anwendung 
wird das ,,Titriergemisch’‘ auf genau dieselbe Weise mit Kohle vorbehan- 
delt wie das zu untersuchende Gas. Zuerst konnten die Kr und X-Gehalte 
nur relativ zum Gehalt dieser Gase im atmosphdrischen Argon gemessen 
werden; nach #17) wurde eine absolute Bestimmung ermoéglicht. Die Ana- 
lysengenauigkeit betragt etwa 10 Proz. bei der Krypton- und 20 Proz. bei 
der Xenonbestimmung. Die Methode kann direkt auf Gemische mit 0,05 
bis 0,45 Proz. Kr und 0,02—0,08 Proz..X (im Argon) angewandt werden. 

Tabelle 62 zeigt die Ergebnisse der absoluten Eichung des Apparats. 


Tabelle 62. 


Drucke, bei denen die Intensitaéten der charakteristischen Kr- bzw. X-Linien gleich den- 

jenigen der Ar-Vergleichslinien werden. (l|férmiges Entladungsrohr, 5 ccm Inhalt, 

Kapillare 60 mm lang, 1,2 mm Durchmesser, in Langsrichtung beobachtet; direkte 
Entladung eines groBen Funkeninduktors mit 1,8 Amp. Wechselstrom gespeist.) 


KeGehalt “aly: Wel Ast Kes X-Gehalt 4 4671 (X) 
in Kr+Ar } 5860,5 (Ar) } 59123 (Ar) nN X+Ar =} 4702,5 (Ar) 
Vol.-Proz. mm ; mm HW -Woli-Proz. mm 
0,046 12,5 0,020 12,7 
0,098 48 115 0,041 5,6 
0,118 43 | 10 0,059 PAT 
0,15 2,9 7,4 0,078 1,9 
0,20 DS) 6,0 
0,32 IS Syl 
0,43 1,4 3,0 
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Mit diesen Zahlen lassen sich Kurven konstruieren, die zur Bestim- 
mung des Kr und X in Gemischen unbekannter Zusammensetzung dienen 
konnen, Wenn der Kr- und X-Gehalt auferhab der angegebenen Grenzen 
liegt, muB das Gasgemisch mit reinem Argon verdiinnt oder mit Hilfe von 
Kohle an Kr und X angereichert werden. 


Ill. Reinheitspriifung der Edelgase. 


Die Methoden zur Reinheitspriifung schlieBen sich an diejenigen des 
Nachweises und der Darstellung an. 

a) Chemische Reinheitsprtifung. Es wird bestimmt, ob die 
Dichte oder eine andere leicht bestimmbare physikalische Eigenschaft des 
Gases sich bei weiterer chemischer Behandlung dndert. In den meisten 
friiheren Arbeiten wurde die Volumabnahme beim ,,Funken’’ mit O, tiber 
Lauge benutzt. Die Empfindlichkeit dieser Kontrolle ist wohl (s.S.111) bei 
N.-Beimengung nicht sehr hoch; nach Lang 2°) ist bei geringen H»-Bei- 
mengungen die Explosion mit Oy, eine bessere Kontrolle als das Uberleiten 
iiber gliihendes CuO. Born4387) untersuchte die Reinheit des Argons, 
indem er es Entladungen im Alkalidampf (S. 117) unterwarf und den 
Dampftdruck des verfliissigten Gases vor und nach dieser Behandlung be- 
stimmte. Es ist fraglich, ob man einfach die Volumabnahme des Gases bei 
einer solchen Behandlung als Kriterium der Reinheit benutzen darf, da 
dabei das sogen. ,,clean up‘ (S. 286) eintreten kann; vel. aber Holst und 
Hamburger #1), $. 520. 

b) Man kann auch die chemische Reinheitsprtifung durch empfindliche 
Reagenzien auf einzelne in Betracht kommende Verunreinigungen aus- 
fiihren; siehe besonders Heyne#!s, 419), 

c) Spektrale Reinheitsprifung. Aus den Zahlen der Tabelle 61 
folgt, daB die spektrale Reinheitspriifung fiir verschiedene Edelgase stark 
verschiedene Empfindlichkeit besitzt. Beim Helium ist sie auBerst emp- 
findlich; ebenso wird es wohl beim Neon sein, und zwar fiir alle Bei- 
mengungen, auBer Helium. Spuren He und Ne sind im Argon schwer 
spektral zu erkennen, ebenso Spuren He, Ne und Ar im Krypton usw. 
Fir Kr und X kann allgemein die spektrale Reinheitspriifung kaum als ge- 
nigend empfindlich angesehen werden; vgl. Moureu und Lepape#!"). 

MeReinheitsprifunge durch Dichtemessung. Fir Me, Ne, 
Ar sind die Dichten der reinen Gase genau genug bekannt, um eine emp- 
findliche Reinheitspriifung durch bloBe Dichtebestimmung zu ermdglichen. 
Sie erfolgt am einfachsten mit einer Druckwage, etwa nach Aston?119) 
oder Taylor1189), Die Dichtemessung ist auch geeignet, den Grad der 
Reinigung bei der Fraktionierung von Gasgemischen zu verfolgen, und 
wurde zu diesem Zweck z.B. von Ramsay und seinen Mitarbeitern be- 
nutzt (vgl. etwa®)). 

e) Reinheitspriifung durch Verfltissigung. Der Druck eines 
reinen Gases mu wahrend der fortschreitenden Verfllissigung konstant 
bleiben. Eine Anwendung dieser Kontrolle zur Reinheitspriifung des Neons 
findet man bei Crommelin 48), 

f) Reinheitsprifung durch Bestimmung der Schallge- 
schwindigkeit siehe MeiBner#). 
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g) Reinheitsprifung durch Bestimmung der Warmeleit- 
fahigkeit. Murray) wendet den _,,H,-Reinheitspriifer‘‘, eine Form 
des sogen. Shakespearschen Katharometers, zur Bestimmung geringer 
N.-Gehalte im Helium an (s. S. 139). 

h) Reinheitsprifung durch Bestimmungrelekiniccher 
Eigenschaften. Die charakteristischen elektrischen Eigenschaften der 
Edelgase werden durch die Anwesenheit geringster. Mengen anderer, 
besonders elektronegativer Gase (wie z.B. Oy.) weitgehend gedndert. 
Bouty1207—1115) untersuchte besonders die sogen. dielektrische Kohdsion. 
Er fand, daB die Minimalspannung, bei der ein Gas zu leiten anfangt (y) 
(vgl. S. 331), in einem weiten Druckbereich durch eine Gleichung von der 
Form y=a-bp dargestellt werden kann, wo p den Druck bedeutet und 
a und b zwei fiir das Gas charakteristische Konstanten sind; b ist der abs. 
Temperatur umgekehrt proportional. Die Konstante b nennt Bouty ,,di- 
elektrische Kohasion‘’. Diese ist fiir die Edelgase auBerordentlich klein (bei 
17°C 5,6 fir Ne, 18,3.ftr.He, 38. fir. Ar, 354 fur Hg, 435 fir-Luft).. Die 
geringsten Beimengungen von Luft, Kohlensdure usw. lassen sich durch 
starke Vergrdferung der dielektrischen Kohdsion erkennen. 0,01 Proz. sol- 
cher Beimengung kénnen im He gleich erkannt werden; bei sorgfaltigen 
Versuchen miissen sich noch 0,003 Proz. feststellen lassen. Fiir quantita- 
tive Bestimmung der Beimengungen schlagt Bouty eine Reihe von For- 
meln vor, welche ftir jede Beimengungsart individuelle Konstanten ent- 
halten; z.B. gilt fiir Gemische von CO, (mit der Kohdsion 418) mit einer 
Ne-Probe von der Kohdsion 6,8 die Formel: 


n (100 —n) 
n+0,0°”? 


wo y die Minimalspannung und n den Prozentgehalt an CO, bedeutet. 

Eine andere d4uBerst empfindliche Methode gibt Pirani*#2°) an. Sie 
besteht in der Messung des Stromes, der bei bestimmter Aufladung von 
einer im untersuchten Gas befindlichen Spitze abflieBt. Den ersten An- 
stoB zur Entladung geben die im Gas vorhandenen positiven Ionen. Diese 
erzeugen bei der Potentialanlegung Elektronen. Damit diese ,,primaren“ 
Elektronen selbst weiter ionisierend wirken kénnen, diirfen sie nicht durch 
unelastische Zusammenst6Be mit Molekeln von elektronegativen Gasen vor 
der Erreichung der notwendigen Geschwindigkeit gebremst werden. Das 
Optimum der Entladung wird also dann eintreten, wenn 1. gentigend starke 
Bildung von Elektronen durch IonenstoB stattfindet und 2. keine starke 
Bremsung der primaren Elektronen durch elektronegative Molekeln vor- 
kommt. Die erste Bedingung ist in ganz reinem Stickstoff und Edelgasen 
nicht erfiillt, da ihre Jonen nur sehr geringe Jonisierungsfahigkeit be- 
sitzen; die zweite Bedingung ist im Gegenteil nur in Ng und Edelgasen 
und nicht in Anwesenheit von O, und &ahnlichen Gasen erfiillt. Es muB 
also ein Entladungsmaximum bei sehr geringer Verunreinigung des N, bzw. 
der Edelgase durch O, oder andere negative Gase auftreten. Mit Hilfe 
dieser Methode .kénnen noch 5-10~5 Proz. Sauerstoff im Stickstoff er- 
kannt werden; in Anwendung auf Edelgase mtiBte die Empfindlichkeit noch 
hoher sein. 


y =4,18 n + 0,068 (100 — n) +-0,16 
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IV. Nachweis und Bestimmung der Emanationen. 


Der Nachweis und die quantitative Bestimmung der Emanation erfolgt 
nach speziellen radioaktiven Methoden, auf die wir hier nicht naher ein- 
gehen kénnen. Wir verweisen in dieser Hinsicht auf die Biicher von 
Meyer und v. Schweidler&) (S.233), Henrich#®) und Geiger und 
Makower##!) sowie auf die neueren Arbeiten von Ludewig und Lo- 
renser422a,>) und Becker #22, 422c), 


Nachweis. 


Der Nachweis griindet sich auf die Tatsache, daB die Emanationen die 
einzigen radioaktiven Gase sind. Eine Aktivitat, die sich abpumpen oder 
im Luftstrom mitfiihren, kondensieren und wiederverdampfen laBt, muB 
einer der drei Emanationen angehéren. Die Identifizierung der einzelnen 
Emanationen erfolgt durch Aufnahme der Abklingungskurve der Ema- 
nation selbst oder ihrer Zerfallsprodukte. Diese Bestimmungen werden 
gewohnlich nach der Ionisationsmethode ausgefiihrt. 


Quantitative Bestimmung der Ra-Emanation. 


1. y-Strahlenmethode. GroBe Mengen Emanation mift man, indem man 
sie in kleine Glasréhrchen einschlieBt, die Einstellung des Gleichgewichtes 
mit dem kurzlebigen Niederschlag abwartet, was etwa 3 Stunden erfordert, 
und dann die y-Strahlung des entstandenen RaC miBt. 

2. a-Strahlenmethode. Fir die Messung kleinerer Emanationsmengen, 
also z.B. fiir die Bestimmung der Em-Konzentration in nattirlichen Gasen 
und Gewédassern, verwendet man die a-Strahlenmethode. Die Emanation 
wird dabei unmittelbar in die Jonisationskammer des Elektrometers ge- 
bracht. Man miB8t den durch die Strahlung der RaEm und ihrer Produkte 
entstandenen Ionisationsstrom. Um aus diesem Strom auf die Em-Menge 
zu schlieBen, kann man zwei Wege einschlagen: 

a) Man kann durch Anbringung von Korrekturen auf den Zerfall der 
Emanation zwischen der Entnahme der Probe und der Messung, auf die 
Bildung von a-strahlenden Produkten RaA und RaC, auf die Verteilung 
des Gases zwischen der Ionisationskammer und den iibrigen Teilen des 
Apparates usw. den der urspriinglichen Em-Menge entsprechenden Strom- 
anteil in absoluten Einheiten berechnen. Man nennt die Menge Radium- 
emanation, die, bei vollstandiger Ausnutzung ihrer Strahlung, einen IJoni- 
sationsstrom von 0,001 el. st. Einh. zu unterhalten vermag, ,,1 Macheein- 
heit“. Diese Einheit wird gewohnlich als Konzentrationseinheit gebraucht; 
man spricht von der Konzentration von einer Macheeinheit, wenn der Ioni- 
sationsstrom 0,001 el. st. Einh. pro Liter des untersuchten Gases bzw. Fliis- 
sigkeit betragt. 

Von den zahlreichen Apparaten, die zur Bestimmung der Em-Konzen- 
tration in Quellen, Emanatorien usw. nach diesen Methoden vorgeschlagen 
worden sind, erwahnen wir als Beispiele das Fontaktoskop von Eng-~ 
ler und Sieveking, das Fontaktometer von Mache und St.Meyer 
(Literatur s. Meyer und v. Schweidler&), 5.243) und das Emano- 
Meter von A. Biec ker 4224220); 
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Um die in Macheeinheiten gemachten Angaben auf absolute Konzen- 
trationseinheiten umrechnen zu kénnen, muB der von einer bekannten Ema- 
nationsmenge hervorgerufene Ionisationsstrom gemessen sein. Als_,,be- 
kannt gilt die mit einer bekannten Radium- oder Uranmenge im Gleich- 
gewicht stehende Emanationsmenge. Man nennt die einem Gramm Ra im 
Gleichgewicht entsprechende Em-Menge 1 Curie. Nach S.180 ist 1 Curie 
gleich etwa 0,6cmm. Es handelt sich also um die Festlegung des Wertes 
von 1 Curie (oder von 1 Curie/Liter) in Macheeinheiten. Nach Flamm 
und Mache gilt 

1 Curie = 2,75 - 109 Macheeinheiten, 


also eine Macheeinheit = 3,6 -10—1° Curie/Liter. 
Nach dem BeschluB eines 1923 in Freiburg tagenden Kongresses 
wendet man als absolute Em-Konzentrationseinheit neuerdings 


1 Eman =1-10~—1° Curie/Liter = 3,6 Macheeinheiten 
an. 

b) Der Nachteil der obigen ,,absoluten‘’ Methode besteht in der 
Schwierigkeit, wirklich alle notwendigen Korrekturen anzubringen. Eine 
unerlaBliche Bedingung, die in der vollsténdigen Ausnutzung der a-Strah- 
lung besteht, ist in den praktisch verwendeten Apparaturen nicht immer 
erfiillt. Daher sind die meisten alteren Angaben tiber den Em-Gehalt von 
Quellen und Erdgasen zur genauen Umrechnung auf absolute Konzen- 
trationseinheiten ungeeignet. 

Alle diese Schwierigkeiten werden vermieden, wenn man die absolute 
Messung durch eine relative ersetzt, wobei der Ionisationsstrom, der von 
der untersuchten Substanz geliefert wird, mit dem von einem Vergleichspra- 
parat bekannter Konzentration, unter genau denselben Bedingungen in 
demselben Apparat gelieferten Strom verglichen wird. Dabei fallen alle 
Korrekturen fort. Als Vergleichspraparat dient eine sehr verdiinnte U- oder 
Ra-Salzlésung. Man hat friiher (s. z.B. Meyer und v. Schweidler§&), 
S.241) die Konstanz dieser Vergleichpraparate angezweifelt. Nach neueren 
Versuchen von Ludewig und Lorenser#422,>) und Becker 422°) ver- 
andern sie sich aber in 2 Jahren um nicht mehr als 2 Proz., kénnen also 
auch zu Prdazisionsbestimmungen gebraucht werden. Die Phys.-Techn. 
Reichsanstalt liefert, dem Ersuchen des Freiburger Kongresses_ entspre- 
chend, die notwendigen Normallésungen. 

Den Gang einer genauen Em-Messung mit Hilfe solcher Normallésun- 
gen in dem schon frither erwahnten Beckerschen Emanometer beschreibt 
ausfithrlich Becker 422°), 


Bestimmung der Th- und Ac-Emanation. 


Die ThEm- und AcEm-Mengen kénnen infolge ihrer Kurzlebigkeit nur 
relativ, durch Vergleich mit einem Eichpraparat, nach der sogen. ,,Stré- 
mungsmethode’’ bestimmt werden. Als Vergleichspraparat dient ein sehr 
altes Thoriumpraparat bzw. ein Uranerz, in dem die Relation U:Ra:Ac 
sicher als ,normal‘‘ angesehen werden darf; die RaEm wird aus dem 
letzteren vor der Messung méglichst weitgehend entfernt. 


5. Anwendungen der Edelgase. 


I. Anwendung der Edelgase zur Erzeugung tiefer 
Temperaturen. 


Geschichtliches tiber die Verfliissigung der Edelgase. 


Argon, Krypton, Xenon, Neon. Argon konnte von Olszew- 
ski’) sofort nach seiner Entdeckung verfliissigt werden; sein Siedepunkt 
liegt zwischen denen des Sauerstoffs und des Stickstoffs. Die Verfliis- 
sigung des Kryptons und Xenons erfolgt leicht unter gew6dhn- 
lichem Druck in Badern aus fliissiger Luft. Fiir Neon fanden Ramsay 
und Travers®) zuerst, daB es bei —205° auch unter 100 Atm. Druck 
noch gasférmig bleibt. In Badern aus fliissigem Wasserstoff (— 253°) wird 
Neon dagegen fest; das Existenzgebiet des fltissigen Neons ist sehr be- 
schrankt (—228,7 bis —248,7°), was eine gewisse Schwierigkeit bei seiner 
Verwendung bedingt (S. 148). 

Helium. Olszewski**), Dewar 4,426) sowie Travers, Senter 
und Jaquerod#27) pemtihten sich als erste um die Verfliissigung des 
Heliums. Das Ergebnis war negativ, trotzdem eine Temperatur von etwa 
10° abs. erreicht wurde. Dewar ‘4?5) meinte zuerst, fltissiges Helium durch 
bloBe Abkihlung mit fliiss. Wasserstoff unter Druck gewonnen zu haben, 
erkannte aber dann seinen Irrtum (s. z. B. 426)). Zehn Jahre spdater 
wiederholte Olszews ki428) die Versuche, wobei er Helium bei 15°abs. von 
180 Atm. auf 1 Atm. expandieren lieB; es zeigte sich aber keine Spur von 
Tropfen- oder Nebelbildung. Kamerlingh-Onnes#9) glaubte zuerst, 
festes Helium erhalten zu haben— es zeigte sich aber, daB das Gas noch 
Wasserstoff enthielt. Beim zweiten Anlauf — am 10. Juli 1908 — gelang 
es schlieBlich Kamerlingh-Onnes#4*°) die Heliumverfliissigung einwand- 
frei durchzufiihren. 200 Liter Helium wurden 3 Stunden lang in einem 
geschlossenen Kreislauf durch ein auf 15° abs. abgektihltes Rohr gefihrt, 
in dem es von 100 Atm. auf 1 Atm. expandiert wurde. 

Die Heliumverfliissigung wurde seitdem im Leydener Laboratorium 
zu einem kontinuierlichen Betrieb ausgearbeitet, wodurch zahlreiche Unter- 
suchungen im Temperaturgebiet 1—5° abs. ermdglicht wurden (vgl. etwa 
431)), Erst 1923 wurde fltissiges Helium an einer andern Stelle — im Kalte- 
laboratorium von McLennan zu Toronto (Kanada) — gewonnen. Die 
Anlage ist bei McLennan und Shrum 4% 487) und McLennan*#’) be- 
schrieben. Im Jahre 1925 wurde eine Heliumverfltissigungsanlage in der 
Phys.-Techn. Reichsanstalt in Berlin-Charlottenburg in Gang gesetzt; sie 
ist von MeiBner 49, 440) ausftihrlich beschrieben worden. 
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Fig. 22. Das auf 30 Atm. kom- 
primierte reine Helium tritt bei A 
in die Apparatur, verteilt sich auf 
die beiden Spiralen B’ und B, deren 
erste durch aufsteigende H,-Damp- 
fe, deren zweite durch He-Dampf 


Ae Te te 


gektihlt wird; dasselbe geschieht zum zweiten Mal in den 
Spiralen C’ und C. Nach der Wiedervereinigung der Ge- 
samtheliummenge in D wird sie in E mit fltissigem 


Wasserstoff gekiihlt und bei K 
sich fltissiges Helium, das abgeh 


entspannt. Es bildet 
ebert wird. Der Weg 


des in K verdampfenden bzw. unverfliissigt gebliebenen 
Heliums ist durch die Pfeile ———> angedeutet; nach 


dem Austritt aus der Apparatur 


kehrt Helium in den 


Kompressor zuriick. Der fltissige Wasserstoff wird aus 
dem linken DewargefaB mit Hilfe des Ventils H in den 


Verfllissiger hineingelassen. Er 


verdampft in E und 


nimmt dann den durch Pfeile @——> bezeichneten Weg. 


Anwendung der Edelgase. 


Verfliissigung 
von Helium. 


Die Leydener Methode ist 
seit 1908 nicht wesentlich ver- 
andert worden. Die alte, in 4°°) 
beschriebene Anlage wird bis 
jetzt als- Reserveanlage be- 
nutzt; eine neue, verbesserte, 
wurde 1922 errichtet; sie ist in 
431) ausfiihrlich beschrieben. 
Eine Schilderung des gesamten 
Verfahrens findet man _ bei 
Crommelin4%). Die Ver- 
fliissigung erfolgt in Stufen, 
nach demKaskadenprinzip von 
Pictet, dieGase werden in ge- 
schlossenen ,,Zyklen”’ gefihrt, 
Sie passieren einen Kompres- 
sor, gelangen in die Verfliissi- 
gungsanlage, dann indie Kry- 
ostaten, verdampfen dort unter 
verminderten Druck und wer- 
den wieder in die Kompres- 
soren angesaugt. Es sind fol- 
gende Zyklen in Betrieb: 

a) Methylchlorid (kri- 
tische® Lenip? a= 143% s¢" 
Norm. Siedepunkt Kp = 
—24,09°C, Tripelpunkt t= 
— 103,9°C). Bei Zimmertem- 
peratur und 4 Atm. Druck 
verfltissigt es sich und siedet 
im Kryostaten unter 10 bis 
15mm, wobei eine Tempera- 
tur von —85 bis —90° er- 
reicht wird. 

b) Athylen (t,=9,5°C, 
Kp = — 103,72°C, t= 169° 
C) auf —85° vorgektihlt und 
unter 4—5 Atm. verfliissigt. 
Siedet unter 20mm _ Druck, 
wobei — 150° erreicht-‘wer- 
den. 

Q\ySawerstoph i.e 
118,82°C, Kp =— 182,95°.C, 
tir =—218,49C) wird auf 
—150° vorgekiihlt, bei 20 
Atm. verfliissigt, unter 1 Atm. 
verdampft; erreichte Tempe- 
ratur — 183°, . 


Heliumverfliissigung. — Anwendung zur Erzeugung tiefer Temperaturen. 147 


Hier wird eine offene Anlage zur Darstellung von fliissiger Luft ein- 
geschaltet; die Gewinnung erfolgt durch Kompression auf 15 Atm. und 
Abkiihlen in fliissigem Sauerstoff, also ohne Anwendung des Lindeschen 
Prinzips. 

d) sWasserstoth (y= — 230919C, Kp=—252,769'C, | type 
—- 259,149 C). Auf — 183° vorgekiihlt, auf 150—200 Atm. komprimiert 
und dann entspannt; bei — 183° ist der Joule-Thomson-Effekt im 
Wasserstoff, bereits positiv. Fltissiger Wasserstoff siedet dann im Kryo- 
staten bei — 253°. 

e) Helium. Das Helium wird auf 30 Atm. komprimiert, im kalten 
Wasserstoffdampf nach dem Gegenstromprinzip auf — 253° vorgekiihlt und 
dann entspannt. Dieser Vorgang wird mehrmals in geschlossenem Kreis- 
laut wiederholt, bis sich erste Heliumtropfen zeigen. Der Joule-Thom- 
son-Effekt hat beim Helium bei gew6hnlicher Temperatur den ,,umgekehr- 
ten’ Charakter. Nach van der Waals erfolgt der Vorzeichenwechsel des 
Joule-Thomson-Effekts bei einer Temperatur, die doppelt so hoch ist 
als diejenige, bei der die Kompressibilitaét ihr Vorzeichen dndert. Die 
letzte Temperatur (,,Boyle-Punkt) betragt beim Helium, nach S. 390, 
23° abs.; es miiBte also der Joule-Thomson-Umkehrpunkt oberhalb 
40° abs. liegen. Nach Perry 4334) folgt aus der Zustandsgleichung von 
Keyes (S. 399), daB der Umkehrpunkt bei 1 Atm. Druck sogar bei ca. 
70° abs. liegt; er fallt aber mit steigendem Druck. 

Der Heliumverfliissiger von Leyden ist in Fig. 22 abgebildet. 

Die Heliumverfliissigungsanlage von Toronto 436 437,438) ist nach den 
Angaben von Kamerlingh-Onnes gebaut worden und unterscheidet 
sich nicht wesentlich von der in Leyden. Die ersten 3 Zyklen fallen hier und 
ebenso in der Anlage der Phys.-Techn. Reichsanstalt 439. 44°) weg; man fangt 
die Arbeit gleich mit dem Wasserstoffzyklus an, der mit fltissiger Luft be- 
trieben wird. 


Anwendung des fliissigen Heliums und Neons zur Erzeugung 
tiefer Temperaturen. 


Die bequemste Methode zur Erzeugung einer konstanten Temperatur 
besteht in der Anwendung eines fliissigen Bades, welches unter einem pas- 
senden Druck siedet. Da die Anwendung zu hoher Drucke experimentelle 
Schwierigkeiten bedingt, so gestattet eine jede Fliissigkeit, im wesentlichen 
das Gebiet zwischen ihrem Schmelzpunkt und ihrem normalen Siedepunkt 
zu beherrschen. Die oben erwaéhnten fiinf Zyklen des Leydener Labo- 
ratoriums erméglichen daher die Arbeit in folgenden Temperaturgrenzen: 


CH;Cl — 24° bis — 103°, 

C,H, — 104° bis — 169°, 

O; — 183°-bis’ — 218°, 

Hy = 253° bis — 2599, 

He — 269° bis — 2729. 
Es fehlen also zundchst Bader fiir die Gebiete — 169 bis — 183°, — 218 bis 
— 2539 und —259 bis — 269°. Das erste Gebiet wird bequem durch 
Methan ausgefillt (Kp=—161,37°,, t= — 183,15°). Fir die Aus- 
fiillung des zweiten kommt nur Neon in Frage, als einziges Gas, dessen 
Siedepunkt (— 246°) zwischen dem, Schmelzpunkt des Sauerstoffs (— 218°) 
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und dem Siedepunkt des Wasserstoffs (— 259°) liegt. Leider ist das Neon 
schon bei — 248,79 fest, so daB ein Neonbad nur im engen Bereich von 
ca. 3° (—246 bis —248,7°) Verwendung finden kann. Nichtsdestoweniger 
wurde in Leyden432) ein besonderer Neonzyklus eingeftihrt. Nach 
der Reihenfolge der kritischen Punkte sollte es sich zwischen dem Sauer- 
stoff und Wasserstoff einschieben; wie Kamerlingh-Onnes bemerkt, 
ware es zweckmaBig, Neon nach dem Lindeschen Prinzip zu verfliis- 
sigen (der Joule-Thomson-Effekt ist bei Neon schon dicht unter 0° 
positiv), um es dann zur Vorkithlung des Wasserstoffs zu verwenden. So- 
lange aber Neon (besonders reines Neon) ein seltenes Gas bleibt, mu 
Wert darauf gelegt werden, daf alles vorhandene Gas in Fliissigkeit tiber- 
gefiihrt wird, was beim Linde-Verfahren nicht erreicht werden kann. 
Daher wird in Leyden der Neonzyklus nach dem Wasserstoffzyklus ein- 
geschoben: d.h. das Neon wird einfach bei Atmosphdrendruck durch Ab- 
kiihlen an einer innen von kaltem Wasserstoff durchflossenen Spirale 
kondensiert. Dabei tritt die Schwierigkeit auf, daB Neon bei — 253° schon 
fest ist; die Temperatur des Wasserstoffdampfes mu8 daher so reguliert 
werden, daf das Neon an der Kiithlschlange schmilzt und in den Kryostaten 
abflie Bt. 

Wie erwadhnt, fiillt Neon nur einen kleinen Teil der Liicke zwischen dem 
Sauerstoff und Wasserstoff aus. Man koénnte daran denken, Wasserstoff 
oder Neon unter héheren Drucken zu verwenden; auf diese Weise kénnte 
man theoretisch mit Wasserstoff bis — 240° (t, des Hy = — 239,919), mit 
Neon bis — 228,59 (t,x des Ne =:— 228,719) kommen; man miiBte aber 
Drucke bis 13 Atm. beim H, und 27 Atm. beim Ne anwenden; auBerdem 
bliebe das Gebiet —228,5 bis —218,5 doch unausgefiillt. 

Kamerlingh-Onnes hat daher zur Ausfillung des gesamten Ge- 
bietes zwischen — 253° und — 218° einen Wasserstoffdampfkryostaten kon- 
struiert, dessen Temperatur allerdings schwieriger regulierbar ist als die- 
jenige fliissiger Bader. 

Die dritte Liicke liegt zwischen — 259 bis — 269°. Auch hier ist keine 
Fliissigkeit existenzfahig, denn der kritische Punkt des Heliums (— 267,84°) 
liegt kaum 1° oberhalb seines Siedepunktes (— 268,83°). Die einzige Még- 
lichkeit, dieses Gebiet auszufiillen, ist die Herstellung eines Heliumdampf- 
kryostaten. Ein solcher ist auch von Kamerlingh-Onnes und Tuyn #5) 
fiir die Messung der Supraleitfahigkeit gebaut worden. 

Auf die zahlreichen Arbeiten, die in Leyden und neuerdings auch in 
Charlottenburg mit Hilfe von fliissigem Helium ausgefiihrt worden 
sind, kann hier nicht naher eingegangen werden; man siehe dariiber z. B. 
die ,,Communications‘’ des Leydener Laboratoriums sowie Mei Sner*#°); in 
erster Linie ist an die Arbeiten tiber die sog. Supraleitfahigkeit der Metalle 
zu erinnern. 


Tiefste mit fliissigem Helium erreichbare Temperatur. 


Die tiefste, durch Absieden des Heliums unter vermindertem Druck 
bis jetzt erreichte Temperatur liegt bei ca. 0,99 abs. Kamerlingh- 
Onnes hat in einem Vortrag vor der Faraday-Society 4%) die Ver- 
suche, das fltissige Helium mdglichst stark abzukiihlen, ausftihrlich be- 
schrieben. Es galt, den Druck iiber dem verdampfenden Helium méglichst 
zu reduzieren. Dazu muBten a) Vakuumpumpen von besonders grofer 
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Leistungsfahigkeit angewandt werden und b) der Reibungswiderstand auf 
dem Wege zur Pumpe méglichst vermindert werden. Bei dem ersten Ver- 
such (1908) gelang es, den Druck auf 1cm Hg-Sdule zu erniedrigen; das 
Helium blieb fltissig. Beim zweiten Versuch (1909) kam man auf 2mm 
Druck hinunter; die Oberflache der Fliissigkeit stand nicht mehr senkrecht 
zur Glaswand, sondern lieB merkliche Benetzung erkennen; ihre Beweglich- 
keit war aber unvermindert; und im nachsten Jahre zeigte ein Versuch, daB 
Helium auch bei 0,2mm Druck fliissig bleibt. SchlieBlich wurde 1919—1921 
ein neuer Versuch unternommen. Mit Hilfe einer Batterie von 12 Queck- 
silberdampfstrahlpumpen nach Langmuir, unter Anwendung besonderer 
VorsichtsmaBregeln (besonderer Warmeschutz des verdampfenden Heliums, 
moOglhichst weite, stark gekiihlte Pumpleitung) gelang es schlieBlich, den 
Druck auf ca. 0,02mm zu erniedrigen. Es liegt keine Hoffnung vor, durch 
weitere Verbesserung dieser Methode bedeutend tiefere Drucke zu erreichen. 

Welche Temperaturen entsprechen den oben angefiihrten Dampf- 
drucken? Diese Frage ist nicht genau zu beantworten, da selbst Helium- 
gasthermometer bei so tiefen Temperaturen versagen. Die einzige Méglich- 
keit der Temperaturschatzung beruht auf der Extrapolation der Dampf- 
druckkurve. Durch Vergleich der Heliumdampfkurve im ,,bekannten‘‘ Tem- 
peraturbereich mit den Dampfdruckkurven des Hg, Ne, Ar und Hg schloB& 
Kamerlingh-Onnes, da8 es gestattet ist, die Kurve, die den_,,redu- 
zierten‘‘ Dampfdruck Pals Funktion der reziproken ,,reduzierten“’ Tem- 

k 

peratur a darstellt, hinter dem bekannten Gebiet geradlinig zu extra- 


polieren; er erhielt auf diese Weise folgende Temperaturwerte: 


0,1 mm Dampfdruck des He 1° abs. 


0,05 1 ” ” ” 0,89° ” 
0,02 ” ” ” ” 0,82° ” ; 
0,01 ” ” ” ” Oto? ” 
0,002 ” ” ” ” O74" ” 
0,001 ” ” ” ” O71 ” 


Die bei den oben beschriebenen Versuchen erreichten Temperaturen 
bestimmen sich nach dieser Tabelle zu 1,15° abs. (1910) und 0,82° abs. 
(1921). Vorsichtshalber nimmt Kamerlingh-Onnes an, daB die tiefste 
bis jetzt erreichte Temperatur ein Weniges unter 0,9° abs. liegt. Aus der- 
selben Tabelle ist ersichtlich, daB man bei weiterer Druckerniedrigung kaum 
hoffen kann, sich dem absoluten Nullpunkt um noch mehr als 0,1—0,2° 
zu nahern. Uber die Verfestigung des Heliums durch Druck s. S. 425. 


Anwendung der Adsorption zur Erzeugung tiefer Temperaturen. 


Simon##0») machte neuerdings (1926) den Vorschlag, zur Uber- 
briickung der S. 147 erwahnten Liicken zwischen dem fliissigen N» (bzw. O2) 
und H, sowie zwischen H, und He, die Adsorption an Kohle zu verwenden. 
Statt H, oder He zu komprimieren und dann expandieren zulassen, kann man 
das Gas unter einem verhaltnismabig geringen Uberdruck an aktiver Kohle 
adsorbieren, die Adsorptionswarme ableiten, dann das KohlegefaéB ther- 
misch isolieren und durch Abpumpen des adsorbierten Wasserstoffs bzw. 
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Heliums die Temperatur der Kohle senken. Mit nur 15 g Adsorptionskohle, 
an der bei 13° abs. unter 1,3 Atm. Druck’ 8 | Helium adsorbiert wurden, 
gelang es, ohne Schwierigkeit auf etwa 4° abs. hinunterzukommen, so dab 
ein Bleiwiderstandsthermometer supraleitend wurde. Die Methode ist erst 
in den Anfangen; jedenfalls 6ffnet sie den Weg zur Erzielung der Tempe- 
raturen des fliissigen Heliums fiir jedes auch nicht besonders ausgestattete 
Laboratorium. 


II. Anwendung des Heliums in der Luftschiffahrt. 
Helium besitzt das Molekulargewicht 4, Wasserstoff 2, Luft 29. Daher 


ist der Auftrieb eines mit Helium geftillten Ballons um == Tee 


kleiner als der eines mit Wasserstoff gefiillten. Diese geringe Differenz 
zuungunsten des Heliums wird voll aufgewogen durch den Vorteil, den die 
Unentztindbarkeit des Heliums mit sich bringt; Helium ist also als ein 
ideales Ballongas zu betrachten. 

Diese Uberlegungen wurden bald nach der Entdeckung des Heliums 
angestellt; in Anbetracht der Seltenheit dieses Elements trugen aber 
die Vorschlage nur einen scherzhaft-phantastischen Charakter (Bredig 
1896 #41), Ostwald 1909 442)). Im ernsteren Tone wies Erdmann 44°, 444) 
auf die Eignung des Heliums als Ballongas hin. Wohl unabhangig von 
diesen friiheren Vorschlagen war die 1915 erfolgte Anregung von 
Ramsay, die zu der Untersuchung der kanadischen Heliumquellen 
fiihrte (s. McLennan #%)). Auf diese Anregung gehen auch die 
Untersuchungen in den Vereinigten Staaten zurtick, die 1917 von Moore 
veranlaBt wurden, und zu den S.84—87 geschilderten praktischen Ergeb- 
nissen fiihrten. Schilderungen der historischen Einzelheiten findet man 
bei Moore®?), Porlezza%8) und Loeser#46). Als erstes erhielt, 
nach Admiral Moffett#*®), das Luftschiff C 7 von 5000 cbm Inhalt eine 
Heliumfiillung. Dann folgte im September 1923 das Zeppelinschiff ,,Shenan- 
doah’’ mit 54000 cbm. Nach einer Reihe erfolgreicher Fliige ging das 
Luftschiff im September 1925 in einem Sturm zugrunde. Die jahrliche 
Heliumausbeute betrug in den Vereinigten Staaten in den letzten Jahren 
etwa 300000 cbm (S.86); kénnte also zur Fiillung von sechs Luftschiffen 
vom Shenandoah-Typus ausreichen. 


Entziindbarkeit von He-H2-Gemischen. 


Zur Verbilligung kann Helium fiir die Luftschifftillung mit Wasserstoff 
verdunnt werden. Nach Untersuchungen von Ledig #7) kénnen Gemische 
von 14 Proz. H, mit 86 Proz. He nur noch unter ganz besondern Um- 
standen zur Explosion gebracht werden; beim Ausstrémen in die Luft aus 
einer Offnung kénnen auch Gemische von 18—20 Proz. Hy mit 82—80 Proz. 
He noch nicht mit dauernder Flamme brennen. Nach Satterly und 
Burton #4’) [vgl. auch McLennan *4)] liegt die Entziindbarkeitsgrenze 
an der Luft bei 26 Proz. Hz. Entsprechend diesen Ergebnissen wurde das 
Helium bei der Fiillung der ,Shenandoah" mit 15 Proz. H, verdiinnt. 
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Diffusion des Heliums durch Ballonstoffe. 


Entscheidend ist fiir die Heliumanwendung in der Luftschiffahrt die 
Frage des Gasverlustes. Dieser kann drei Ursachen haben: a) regu- 
larer Gasverlust infolge der Diffusion. Wenn die Diffusion 
durch Ballonstoffe eine einfache Effusion durch sehr feine Offnungen 
ware, so mliBten sich die Diffusionsgeschwindigkeiten des He und des Hy, 
wie Quadratwurzeln aus den Molekulargewichten verhalten; Helium miiBte 
also etwa im VerhAltnis 0,7 : 1 langsamer ausflieBen als Wasserstoff. Direkte 


Messungen der Diffusionsgeschwindigkeit ergaben folgende Resultate: 


Durchlassigkeit von Membranen fiir He und H,. 


Tabelle 63. 


Ab _| Relative AusfluB- 
Beobachter Stoff = so ate geschwindigkeit 
geschwindigkei He: H, 
Dewar **) Kautschukmembran | 3,5 ccm pro Tag, 0,31 
0,01 mm dick und qem bei 15° 
u. 760 mm Druck 
Edwards und Kautschukmembranen — 0,45 
Pickering *) verschiedener Sor- 
ten 
Elworthy und Mur-] gummierte Ballon- = 0,72 
ray *+) vel. McLen- stoffe 
Tltantinecs\ Se, 937. Goldschlagerhaut ~ ca. 1 
McLennan und Seifenblasen, ,,rot- | 67 ccm pro Tag 0,70 
Silanes) ertines Stadium" und qcm bet 
Zimmertempera- 
tur 


Die AusfluBgeschwindigkeit ist, nach Edwards und Pickering) 
dem Partialdruck des Gases proportional. Mit der Temperatur steigt sie 
nach Dewar 449) exponential an. Man sieht, daB die Resultate von 
McLennan und seinen Mitarbeitern an gummierten Stoffen und Seifen- 
blasen, trotz des groBen Unterschiedes in der absoluten AusfluBgeschwin- 
digkeit, fiir das Verhaltnis dieser Groen denselben Wert 0,7 geben, der 
auch dem theoretischen Wert fiir die Effusion gleichkommt. Jedenfalls 
folgt aus obigen Zahlen, daf das Helium langsamer aus der Ballonhtille ent- 
weicht als Wasserstoff. 

b) Verluste beim Landen. Beim Landen des Luftschiffs mitissen 
gewOohnlich gréBere Gasmengen abgelassen werden; bei der Heliumfiillung 
kénnte man, worauf z.B. McLennan 2) hinweist, durch Erwarmung oder 
Kithlung des Fiillgases (auf elektrischem Wege oder durch Motorabgase) 
den Auftrieb regeln; s. dartiber auch Peters und Schlumbohm #6), 

c) Gasverluste bei Katastrophen, wie diejenige der ,,Shenan- 
doah’’, bei denen fast der Gesamtvorrat des Heliums auf der Erde auf 
einmal verlorengehen kann, bedeuten — von andern Folgen ganz abge- 
sehen — eine furchtbare Vergeudung des seltenen Gases, dessen Quellen 
auf der Erde vielleicht in absehbarer Zeit erschopft sein kénnen (vgl. S.70). 
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Ill. Anwendung der Edelgase in der Thermometrie. 


Die Grundlage der exakten Thermometrie bildet das Gasthermometer, 
in dem die Druckanderung bei konstantem Volumen oder die Volumande- 
rung bei konstantem Druck gemessen wird. Andere Thermometer mtssen 
durch AnschluB an solche Gasthermometer geeicht werden; zu diesen sekun- 
daren Thermometern gehéren auch die Dampftensionsthermometer, in denen 
der Sattigungsdruck eines verfliissigten Gases gemessen wird. 


Gasthermometer. 


Die Temperaturangabe eines Gasthermometers hangt ab a) von der 
Natur des Fiillgases und b) von der Menge des eingefiillten Gases. Nach 
einer 1887 abgeschlossenen Vereinbarung wurde die Skala eines mit Wasser- 
stoff bei 0° unter 1000 mm Druck gefiillten Thermometers konstanten Vo- 
‘lumens als die ,,internationale Skala‘‘ angenommen. Da Helium noch weni- 
ger als Wasserstoff von den idealen Gasgesetzen abweicht, entspricht eine 
analog definierte ,,internationale Heliumskala‘‘ (He-Thermometer konstanten 
Volumens bei 0° unter 1000mm Druck gefiillt) noch besser der theoreti- 
schen Skala eines idealen Gases, als die internationale Wasserstoffskala. 


Tabelle 64. 
Reduktion der Gasthermometerangaben auf die thermodynamische Skala. 
Po = 1000 mm Hg-Saule, v = const.; 0° C = 273,09° abs. 
t°C (thermod.) = t°C (Gas) + A. 
]. A nach Cath und Kamerlingh-Onnes ?#?*), 


t2€ He lel Ne Nz Ar 

0 + 0,000 + 0,000 + 0,000 + 0,000 + 0,000 
— 10 00 01 1 1 
— 20 00 02 04 03 22 
— 30 01 04 06 06 34 
— 40 01 05 08 09 45 
— 50 01 07 10 13 57 
— 60 02 09 12 18 70 
— 70 02 1h 14 24 86 
— 80 02 13 16 30 105 
— 90 03 15 19 39 129 
— 100 03 Lif 22 51 155 
—110 04 20 26 66 185 
— 120 05 23 30 89 216 
— 130 06 vy 35 Ts 251 
— 140 07 Si 39 141 296 
— 150 08 35 44 174 346 
— 160 10 4] 50 218 41] 
—170 12 AT 56 272 489 
— 180 15 54 62 339 584 
— 190 17 61 71 420 693 
— 200 20 69 81 519 
—210 23 78 95 
— 220 26 89 115 
— 230 29 101 
— 240 315, IY 
— 250 37 135 
— 200 4] 
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Il. A nach v. Agt und Kamerlingh-Onnes!), 


toc | He | toC | He 
~ 203,33 + 0,031 ~ 252,58 + 0,043 
~ 25054 1 ~254'87 46 
~ 95 0'56 42 956,44 46 


Man nimmt an, daB alle Gase bei unendlicher Verdiinnung ,,ideal’ sind; 
d. h. die Skalen der mit verschiedenen Gasen gefiillten Thermometer 
muBten bei sehr geringen Drucken untereinander und mit der idealen 
»thermodynamischen’’ Skala iibereinstimmen; wenn die Isothermen eines 
Gases bestimmt sind, so kénnen durch Extrapolation auf den Druck 0 die 
Angaben des mit dem betreffendem Gas gefiillten Thermometers auf die 
thermodynamische Skala umgerechnet werden. 

Die ersten Arbeiten tiber die Anwendung der Edelgase fiir Gasthermo- 
meter beschaftigten sich mit dem Vergleich von Edelgas- und Wasserstoff- 
thermometern. Kuenen und Randall!) bestimmten eine Reihe von 
Fixpunkten zwischen +- 132° und + 287° mit He, Ar, H, und Luft als 
Thermometersubstanz; Olszewski424) fiihrte analoge Messungen bei den 
Temperaturen des fliissigen Sauerstoffs, Travers, Senter und Jaque- 
rod#%8) bei denen des fliissigen Sauerstoffs und des fliissigen Wasserstoffs 
durch. Das Ergebnis war die Feststellung einer fast vollsténdigen Uberein- 
stimmung des He-Thermometers mit dem H,-Thermometer; nur bei den 
tiefsten Temperaturen (15—20° abs.) erreichte die Differenz 0,2°. 

Die Ausmessungen der He-Isothermen, die hauptsadchlich in Leyden 
und in der Phys.-Techn. Reichsanstalt ausgefiihrt wurden, erlaubten die 
Berechnung der Korrekturen auf die thermodynamische Skala. Eine auf 
alteren Messungen beruhende Tabelle s. bei Burgess#") (s. a. Holborn 
und Henning*#+4, 495) und Henning *46)). Die neueren diesbeztiglichen 
Berechnungen finden sich in den Arbeiten von Cath und Kamerlingh- 
Onnes#16) und von van Agt und Kamerlingh-Onnes1?2%) fiir 
Leyden und von Tlotborn. and © tto 2797. 2900,1908, 1901) fin die’ Phys.- 
Techn. Reichsanstalt; siehe auch Henning und Heuse#45) und 
Heuse1*17), Die Tabellen 64 und 65 enthalten die wesentlichen Er- 
gebnisse. 

Man sieht, daB das Heliumthermometer konstanten Drucks im gesamten 
Gebiet zwischen — 125° und -- 450° auf 0,01° mit dem idealen Gasthermo- 
meter tibereinstimmt. Praktisch bedient man sich bei h6heren Tempe- 
raturen des N,-Thermometers, das auch durch ein chemisch inertes Ar- 
Thermometer ersetzt werden kann. (Uber Anwendung der Gasthermometer 
bei hohen Temperaturen s. Henning*®)). Helium kann bei Temperaturen 
iiber 0° nicht in QuarzgefaBen angewandt werden, da es schon bei Zimmer- 
temperatur durch Quarz diffundiert (s. S.366ff.); Platin und Platinmetalle 
sollen auch bei héchsten Temperaturen fiir Helium undurchlassig sein (s. 
S. 366). 

Fir sehr tiefe Temperaturen ist das Heliumthermometer unent- 
behrlich. Das He-Thermometer mit py» =1000mm Hg kann bis etwa 
4,259 abs. ohne Bedenken benutzt werden; die Tabellen von Cath und 
Kamerlingh-Onnes (Tabelle 641) geben die Korrekturen nur bis 
13° abs. (— 260°); fiir tiefere Temperaturen konnen diese aus einer passen- 
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Reduktion der Gasthermometerangaben auf die thermodynamische Skala. 
Po = 1000 mm Hg-Saule; 0° C = 273,20° abs. 
t° C (thermod.) = t° C (Gas) + A 
A-werte nach Holborn und Otto), letzte 4 Reihen nach Holborn und Otto’). 


p= CONSE: Vi— COMIS(. 
Ole = 5 - 
| ne |) dol. i) ING Ne Ar let) Nahe |), INE ANG Ar 
+450 140,012; — |+0,066 |+0,67)|+0,67,|-+0,061 — |+0,017. |+0,19,}+0,09, 
495 11 - 60 61) 60, 53 = 10 176 8 
400 10) — 54 Soe 545 46 - 14 Gy 8 
375 oo} - | 48 49, 48, AD == Pe 12 | lee Te 
350 08; — 42 43, 425 34, — 11 Lied ( 
325 07; - SW 38 Se 28) —- | 09 | 09, | ay 
300 06| — 32 32h By. 23 ~ 08 85 | 4, 
275 05) — DM 274 207 19); — 06 63) 36 
250 04)+-0,035 22. 225 220 15|-+0,032 05 50 29 
225 03 Dif 7 178 174 11 24 04 38| DS 
200 02 20 13 132 128 08 17 03 Dit 17 
175 02 13) 09 090) 089 05 11 02 18) 12 
150 01 08 06 056, 054 03 07 01 11) 07 
125 00 03 03 025) 024 01 03 00 05 03 
100 }=-0,000|--0,000! =F 0,000 |=-0,000|=-0,000}-=- 0,000) == 0,000|-=-0,000 |=-0,000|=-0,000 
75 00} —0,002| — 0,001 |—0,018) — 0,018} — 0,001; — 0,001 00 |—0,003} — 0,002 
50 00 03 02 25 25 01 02 00 04 03 
25 00 03) 01 20 20 01 01 00 03 02 
0 J-F0,000|-F0,000)-+F0,000 |=F0,000) = 0,000}-F 0,000) =0,000|=- 0,000 |=-0,000) -- 0,000 
— 25 |+0,001/+0,007)/+0,004 |+-0,039]-+0,035]---0,001|-+-0,002)-+-0,001 |+-0,006}+-0,006 
— 50 02 16 11 112 113 03 06 02 15 15 
- 715 03 29 22, 228| 243 05 10 04 | 23] 30 
— 100 05 53 40 399 409 08 15 06 52| 53 
=125 09 85 71 686, — 11 21 10 84 - 
— 150 15 138 119 = ~ 14 Dil 103 - 
—175 25) OT PI - — 18 36) 30, - | ~ 
| 
— 183 33 2606 2077) = - 25] 40 52", - 
— 208 55| 465 4077, - - 30 51) 67t| - ~ 
—252,8 253 | 42| | 
— 258 426, — - | = — 48) 


* bei —182,5°. + bei —207,9°. 


den Zustandsgleichung oder aus den neueren Bestimmungen der He-Iso- 
thermen bei diesen Temperaturen (s. S.376) berechnet werden. Fiir Tem- 
peraturen unterhalb des normalen He-Siedepunkts (bis etwa 1,5° abs.) 
ist die Anwendung des He-Gasthermometers noch moglich, wenn auch mit 
einigen Schwierigkeiten verbunden: man muf dann mit geringen Drucken 
arbeiten. Die Tatsache, da die Druckablesungen in einem Gefa8 vor- 
genommen werden, welches viel warmer ist, als das Thermometergefab 
selbst, bedingt die Einftthrung bedeutender Korrekturen (welche unter Um- 
standen iiber 50 Proz. erreichen) auf die Druckdifferenz in den beiden 
kommunizierenden Teilen des Gefafbes (sogen. Knudsenscher ,,Molekular- 
druck“); s. dariiber Kamerlingh-Onnes und S. Weber55), sowie 
den zusammentfassenden Bericht von Henning #5), 
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Tensionsthermometer. 


In den Tensionsthermometern wird die Temperatur durch Messung des 
Sattigungsdrucks bestimmt; eine jede Thermometersubstanz ist also nur 
in einem Temperaturgebiet benutzbar, in dem sie einen gut mefbaren, 
aber nicht zu hohen Dampfdruck besitzt: Vorbedingung ist, daB die Dampf- 
druckkurve zunachst mit einem Gasthermometer genau bestimmt worden 
ist. Eine Ausnahme bildet das Helium; denn das Anwendungsgebiet des 
Helium-Tensionsthermometers liegt teilweise dort, wo kein Gasthermo- 
meter zur Nachpriifung dienen kann, naémlich unterhalb 1,59 abs. Die 
Temperaturbestimmung kann also nur erfolgen, indem aus den Dampf- 
druckmessungen bei héheren, mit dem He-Gasthermometer meBbaren Tem- 
peraturen (1,5—5,2 abs.) die Form der Dampfdruckkurve bestimmt und die 
Kurve dann — unter Anwendung der Korrespondenzgesetze — auf tiefere 
Temperaturen extrapoliert wird (s. S. 149). Die Daten iiber die Bestimmung 
der tiefsten Temperaturen aus dem Heliumdampfdruck findet man S. 149; s. 
Kamerlingh-Onnes 4); vel. Henning 458). 

Das Argontensionsthermometer ist fiir das Temperaturgebiet von 60 bis 
90° abs. anwendbar. Born4177) gibt fiir die Temperaturmessung mit Hilfe 
dieses Thermometers folgende Tabelle: 


Tabelle 606. 
Argon-Tensionsthermometer. 

T | P dp a | Pp dp 
abs. | mm Hg dT abs. | mm Hg ak 
65 Oar y era 35) 79 ZBS5 38,3 
66 =| 24,51 ener) SO ipa e204 53 43,4 
67 30,25 | 6,28 81 341,1 49,1 
68 37,14 7,50 82 392,4 S5il 
GD! 45,32 8,90 83 450,7 61,8 
10m) | 54,99 O30). | - Sse ee 
ral 60,39 12,33 84 516,1 59,9 
12 79,74 | 14,41 85 578,8 65,5 
1S 95,30 16,77 86 647,3 TBs) 
74 | 113,40 19,44 87 721,9 77,8 
15 | =134,3 22,4 88 803,2 84,5 
76 | 158,4 25,8 89 891,3 91,6 
77 185,9 29,5 90 . 986,0 99,0 
I Se PAES Sel 91 1085,0 106,4 


(Unter 83,93° abs. ist Argon fest.) 


IV. Anwendungen der Edelgase in der Elektrotechnik”). 
Grundlagen der Anwendung. 


Die hauptsachliche Grundlage dieser Anwendungen der Edelgase, und 
zwar vorwiegend des bei dem Lindeschen oder Claudeschen Luftver- 
fliissigungsverfahren in groBer Menge abfallenden Neon-Helium-Gemisches 
(3:1) ist ihr geringer Widerstand gegen den Durchgang der Elektri- 


*) Dieser Abschnitt ist von Herrn Dr. F.Schroeter-Berlin freundlichst zur 
Verfiigung gestellt worden. 
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zitaétstrager, verglichen mit den unedlen Gasen, wie Wasserstoff, Stickstoff 
usw. Man unterscheidet hier: 

a) Das geringe Minimum-Potential der Edelgase, d. h. die Eigenschaift, 
bei gegebenem Druck und Elektrodenabstand im EntladungsgefaB niedrigere 
Spannungen zur Einleitung der selbstandigen Ladungsstrémung zu erfor- 
dern als unedle Gase (s. S. 330). 

b) Das niedrige Kathodengefalle der selbstandigen Glimmentladung 
(vgl. S.333). Fiir die Praxis wichtige Werte: Normaler Kathodenfall in 
Neon-Helium-Gemisch mit 2 Proz. Argon-Zusatz: 


an reinem Kalium ca. 68 Volt, 
an reinem Barium ca. 70 Volt, 
an reinem Eisen ca. 135 Volt. 


(Die Werte sind nicht ganz konstant, sondern schwanken etwas mit 
der Menge zuriickgebliebener Spuren fremder Gase (H,), mit der Form des 
Feldes und der Ausdehnung der Elektroden.) 

c) Die hohe Leitfahigkeit in der positiven Lichtsdule, gekennzeichnet 
durch einen geringen Gradienten der Spannung (dV/dx), der von Druck, 
Stromstaérke und Rohrdurchmesser abhangt (S.336). Praktisch wichtiges 
Beispiel: Gefalle im Neon-Helium-Lichtbogen bei 1mm Hg-Druck und 
1 Ampere Stromstarke 


bei 50 mm lichtem Rohrdurchmesser ca. 1 Volt/cm, 
bei.25 ” ” ” ” 1,8 590 9) 9 
bei 15 56 ” ” ” 3 9919 


Diese gute Leitfahigkeit hangt zusammen mit der hohen Elektronenbeweg- 
lichkeit infolge der unterhalb des (ersten) Anregungspotentials rein elasti- 
schen StoBe (S.315). 

d) Die geringe ,,dielektrische Kohdsion“, d. h. das Sichtbarwerden des 
Glimmens elektrodenloser Rohren bei relativ maBigen Feldstarken (s.S.331). 

Neben diesen Eigenschaften spielt nattirlich auch die chemische In- 
differenz der Edelgase und ihre geringe Okkludierbarkeit (S. 289) 
eine erhebliche Rolle, so z.B. fiir die Lebensdauer der EntladungsgefaBe. 
Fiir Beleuchtungszwecke ist ferner der Bau des Neon-Spektrums 
maBgebend; bei dem Reichtum an Linien in Gelb und Orange, der auch 
die charakteristische Lichtfarbe bedingt, entfallt die Strahlungsenergie vor- 
wiegend auf solche Wellenlangen, die einen hohen visuellen Nutzfaktor auf- 
weisen. 

Fir die Anwendung des Argons in Gliihlampen ist seine geringe 
Warmeleitfahigkeit mafgebend. 


Technische Edelgasrohren. 


Die technischen Edelgasrohren arbeiten mit selbstandiger Entladung, 
und zwar: 
entweder a) Lichtbogen mit verdampfender Kathode; Kathodenfall wenige 
Volt, 
oder b) Glimmentladung mit relativ hohem Kathodenfall und bei hin- 
reichender Stromstarke gleichmaBig ausgebildeter Glimmschicht 
liber die ganze Kathodenflache. 
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Von grdBter Wichtigkeit fiir die Einfithrung edelgasgefiillter Ent- 
ladungsréhren in die Elektrotechnik ist ihre Eigenart gewesen, bei maBigem 
Elektrodenabstand die Entladung schon bei den Spannungen der gebrauch- 
lichen Licht- und Kraftnetze (100 bis 250 Volt) von selber einsetzen zu 
lassen 59), 

Man _ unterscheidet: 


I. Beleuchtungstechnische Edelgasréhren: 
a) Neon-Bogenlampe (Skaupy), 
b) Neon-Glimmlampe (Schréterund Schaller), 
c) Neon-Glimmréhren (Claude). 
Il. Edelgasventilrdhren: ; 
a) Lichtbogen-Gleichrichterréhren (Skaupy, Nienhold), 
b) Glimmlicht-Gleichrichterréhren (Schréter), 
c) Glimmlicht-Reduktorréhren (Schréter), 
d) Edelgassicherungen (Schréter). 
III. Sonstige edelgasgefiillte R6hren: 
a) Glimmlicht-Oszillographenréhren mit Neonftillung nach Gehrcke, 
b) Helium- und Neon-Indikatorréhren zur Anzeige von elektrischen 
Schwingungen, 
c) Glimmlicht-Verstaérkerréhren nach Marx, Kossel, SchrGter, 
Nienhold. 


1. Beleuchtungstechnische Edelgasréhren. Neonbogenlampe 
(Skaup y 46, 4602))_ Sie entspricht in Aufbau und Arbeitsweise der Queck- 
silberdampflampe und wird ftir 110 oder 220 Volt. Gleichstrom hergestellt. 
Statt des Hg-Dampfes leuchtet Neon-Helium unter 1 mm Druck.’ Die 
Anode ist ein Zylinder aus Eisenblech; die Kathode besteht aus Natrium- 
Quecksilber-Amalgam innerhalb eines besonderen Einsatzes, um das Ein- 
dringen zerstaubter Teilchen in das von der positiven Sdule erfiillte Leucht- 
rohr zu verhindern. Dessen Lange zwischen den Elektroden betragt bei 
40mm Weite fiir 110 Volt ca. 40cm, fiir 220 Volt ca. 100cm. Das Licht 
ist glanzend orangerot, aber zu stark gefarbt fiir allgemeinere Verwendung. 
Der spezifische Verbrauch hat dank der wirksamen Reinigung des Edel- 
gases durch die Dampfe des elektropositiven Kathodenmaterials die giinstige 
Gr6é8enordnung 0,5 W/HKy. Damit der Lichtbogen stabil brennt, miissen 
ca. 35 Proz. der Netzspannung im duBeren Widerstande verzehrt werden, 
Die Ziindung erfolgt durch elektromagnetischen Vakuum-Unterbrecher in 
der von den Quecksilberdampflampen her bekannten Schaltung. Anwen- 
dungen hauptsdchlich in der Lichtreklame und in der Medizin (Rotlicht- 
Therapie). 

Man vgl. tiber die Neonbogenlampe (mit TI- oder Tl/Cd-Kathode) noch 
Selwoter 461)" (Patent-von J. Pintsch*%)). 

Neon-Glimmlampe (Schaller und Schréter#2—462f)), Im 
Gegensatz zu den Vakuum-Bogenlampen arbeitet die Neon-Glimmlampe 
infolge des geringen Abstandes der Elektroden mit selbsttatiger Ziindung 
an Netzen von 100—250 Volt. Die Lichtquelle bildet hier allein die nega- 
tive Glimmschicht, die bei 10—20mm Druck (Ne-He) intensiv leuchtet und 
sich der Kathode eng anschmiegt, da der Hittorfsche Dunkelraum nur 
Bruchteile von 1 mm miBt. Die gliihlampenartig gebauten und mit 
Edisonsockel versehenen Glimmlampen werden ftir Gleich- und Wechsel- 
strom neuerdings identisch ausgefiihrt. Bei 220 Volt sind Ziindung und 
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Betrieb mit Elektroden aus reinem Eisen (normaler Kathodenfall ca. 
135 Volt) méglich, fiir 110 Volt ist ein diinner Uberzug von Barium (nor- 
maler Kathodenfall ca. 70 Volt) auf dem Eisen vorgesehen. Ein Zusatz 
von 2 Proz. Argon erniedrigt die Ziindspannung; Spuren von Wasserstoft 
wirken im gleichen Sinne und verlangsamen die Kathodenzerstaubung aufer- 
ordentlich. Die Leistungsaufnahme wird durch den im Sockel untergebrach-. 
ten Reihenwiderstand auf 2,5—4 Watt begrenzt; dabei erreicht die Lebens- 
dauer einige 1000 Stunden. Die Formgebung der Kathode kann eine belie- 
bige sein (Spirale, Kugelkappe, Schriftzeichen usw.). Da der spezifische 
Verbrauch fiir wirtschaftliche Beleuchtung zu hoch liegt (bei 110 Volt ca. 
7 W/HKy .bei 220 Volt ca. 15 W/HK,), ist die Glimmlampe hauptsdchlich 
dort am Platze, wo mit einem absoluten Wattaufwand, der gering ist gegen- 
iiber demjenigen der kleinsten Gliihlampen fiir normale Netzspannungen, 
dauernde Lichteffekte fiir Reklame-, Signal- oder Kontrollzwecke und der- 
gleichen hervorgerufen werden sollen. Auch in der Schwachstrom- und 
MeBtechnik sind recht ntitzliche Spezialanwendungen médglich 46e. f), 

Edelgas-Glimmr6éhren (technische Gei blerrom nem) 
(Claude 43—463h)), Dies sind passend geformte, mit einer Glimmentladung 
zwischen vollig entgasten Eisenelektroden arbeitende und mittels Wechsel- 
strom bis zu mehreren 1000 Volt gespeiste Glasréhren. Das nutzbare Licht 
wird hierbei von der positiven Saule geliefert. Neon-Helium-Gemisch er- 
gibt die bekannte Orangefarbe, Zusatz von Quecksilberdampf bei farblosem 
Glas ein intensives Blau, bei braunem Glas helles Griin. Reines Helium 
strahlt gelb, Helium mit Kohlendioxydzusatz tageslichtahnlich weiB. Der 
spezifische Verbrauch schwankt zwischen etwa 0,7 W/HKy bei Neon- 
Helium und etwa 2 W/HK, bei Helium-Kohlendioxyd-Gemisch. Die Réhren 
werden im Anschlu8 an Transformatoren oder rotierende Umformer vom 
Lichtnetz aus betrieben. 

Uber eine Neon-Glimmlampe mit Eisenelektroden fiir gew6hnliche Netz- 
spannungen s. Moore 464), 

2. Edelgasventilréhren. Edelgas-Lichtbogengleichrichter#®) 
bis 4674) vel. 4594,e,f), Sie arbeiten nach dem Prinzip des Quecksilberdampf- 
Gleichrichters, meist mit Ersatz des Hg-Dampfes durch Argon, des Queck- 
silbers durch Alkalimetall-Amalgame. Da das kalte Kathodenmaterial fest 
ist, muB an Stelle der Kippztindung ein elektromagnetisches Ziindrelais oder 
ein Transformator vorgesehen sein, der bei Einschaltung des Gleich- 
stromverbrauchers die Entladung durch einen SpannungsstoB  einleitet. 
Leistung und Lebensdauer sind begrenzt. Bei den Vollweg-Gleichrichtern 
mit Wehnelt-Gliihkathode, die in der drahtlosen Telegraphie zur Speisung 
von Senderohren dienten, hat sich Neonfiillung dank ihrer geringeren Ok- 
kludierbarkeit bewahrt. 

Glimmlicht-Gleichrichter (Schréter468—468b) yo], 459a,e, f)). 
Der Kathodenfall der Glimmentladung steigt als Funktion der Stromstiarke 
um so steiler an, je kleiner die freie Austrittsflache der Elektronen ist. Eine 
Rohre mit Elektroden von sehr verschiedener Gréfe wirkt daher als Gleich- 
richter, insbesondere wenn man die wirksame Anodenflache durch nahe 
herangebrachte Isolatoren beschrankt. Bei Fiillung mit Neon-Helium und 
geringem Elektrodenabstand ziinden solche Réhren unmittelbar am Nieder- 
spannungsnetz; bei 110 Volt jedoch nur, wenn die Eisenblechkathode mit 
Uberztigen von Kalium oder Barium versehen ist. Die Glimmlicht-Gleich- 
richter lassen nur mabige Nutzleistungen (0,2 bis 0,4 Ampére Gleichstrom) 
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zu; ihre Verwendung beschrankt sich daher auf die Ladung von kleinen 
Batterien, z. B. fiir Telephonzentralen, Grubenlampen, Radioempfanger. Ist 
der Ohmsche Widerstand des Gleichstromverbrauchers klein, so ist ein 
Reihenwiderstand zur Vermeidung von Uberstrom und Lichtbogenbildung 
erforderlich. Uber Edelgasgleichrichter, deren Wirkung nur auf dem ver- 
schiedenen Material der beiden Elektroden beruht, s. Holst und 
Oosterhuis 469), 

Glimmlicht-Reduktorréhren (Schréter#)), An den Klem- 
men eines in Serie mit einer Glimmentladungsréhre an Starkstromspannung 
gelegten niedervoltigen Verbrauchers (Wecker, Mikrophon) kann héch- 
stens die Differenz zwischen Netzspannung und Mindestentladespannung 
auttreten (Spannungsreduktion). Die Anordnung ersetzt eine Batterie. Mit 
Neon-Helium und einer bariumiiberzogenen Kathode bleiben von 110 Volt 
Gleichspannung maximal 40 Volt iibrig (erlaubter Héchstwert bei offener 
Schwachstromanlage). Mit Heliumfiillung und Eisenkathode ergeben sich 
die gleichen Verhdltnisse bei 220 Volt. Stromdurchla8 in beiden Fallen 
0,4 Ampére, ausreichend fiir fast alle Schwachstromzwecke; Betrieb nur in 
einpolig geerdeten Gleichstromnetzen (Mittelleiteranlagen) moglich, da der 
eine Pol der Schwacnstromanlage mit einem Starkstromleiter gleiches Po- 
tential bendtigt. Sonderformen dienen zur Stromversorgung der Mikro- 
phone von Fernsprech-Nebenstellen aus dem Kraftnetz als Ersatz der Orts- 
batterien. Die akustisch st6rende Welligkeit des zugeftihrten Zentralen- 
stromes wird durch vorgeschaltete Siebketten beseitigt. 

Edelgassicherungen (Schroter4—41b)), Diese entsprechen in 
ihrer Bauart und Anwendung den Kohleelektroden-Vakuum-Blitzableitern 
zum Schutz von Fernmelde-Apparaten gegen atmosphdrische oder induktive 
Uberspannungen? Sie haben jenen gegentiber infolge Neon-Helium- bzw. 
Argonfillung und Elektroden aus Kalium-Amalgam (mit ca. 14 Proz. K, 
durch Wasser nicht entflammbar) die bedeutend verringerte Ansprechspan- 
nung von 70 bis 125 Volt. Diese Réhren eignen sich daher zur Parallel- 
schaltung mit dem zu schtitzenden Gerat, z.B. Fernhérer. Die zundchst 
einsetzende Glimmentladung schlagt innerhalb 10~7 Sekunden in den Licht- 
bogen um, der das elektrische Feld bis auf wenige Volt zusammen- 
brechen 1aBt. 

3. Verschiedene Anwendungen der Edelgasréhren. Glimmlicht- 
Oszillographenréhren mit Neonfiillung nach Gehrcke#’). 
Wahrend fiir photographische Aufnahme der Kurvenform von Wechsel- 
stromen die Ge hrckesche Oszillographenréhre mit stark aktinischem Katho- 
denspektrum (Stickstoif oder Gemische von Argon und Stickstoff) arbeitet, 
ist fiir okulare Beobachtung, besonders bei starker Auseinanderziehung des 
Glimmlichtbildes durch den rotierenden Spiegel (hohe Frequenzen) das 
lichtstarke Neon-Helium-Gemisch zweckmabBiger. 

Helium- und Neon-Indikatorréhren (Dorn#*‘)): Die An- 
wendung derartiger Rohren in der Schwingungstechnik ist mit der vor- 
stehend genannten verwandt. Zum Nachweis einer Frequenz wird das 
Leuchtbild des Indikatorrohres optisch analysiert (mittels Drehspiegel oder 
durch Bewegen des Rohres auf einer rotierenden Scheibe). Auch zur 
Anzeige der Spannungsknoten auf Lecherschen Systemen sind solche 
Rohren in Gebrauch gekommen. In allen Fallen beruht die Anwendung des 
Heliums oder Neons auf ihrer geringen dielektrischen Kohdsion und ihrem 
hohen Leuchtvermogen. 
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Glimmlicht-Verstdrker-, Oszillator- und Detektor- 
réhren. Vorschlage fiir Edelgas-Glimmlicht-Verstaérker- oder Oszillator- 
rohren mit ungeheizter Kathode sind u.a. von Fleming#4??), Marx4?), 
Kossel4%6), Nienhold478—478>), Schréter4?"), Zehnder4*®) gemacht 
worden. Trotz der. Wichtigkeit des Problems sind technisch brauchbare 
Lésungen bis heute nicht gefunden worden. In Audionréhren mit Gliih- 
kathode hat sich das Einbringen von Edelgasen unter sehr geringem Druck 
(Elektrodenabstand von der GréBenordnung der freien Elektronenweglange) 
bei maBigen Anodenspannungen bewdhrt; Okklusion findet nicht merklich 
statt. Wird durch ungleiche Elektroden die Leitung unipolar bevorzugt, 
so ergeben Glimmlichtréhren bei sorgfaltiger Einstellung der Entladungs- 
stromstarke eine gute Detektorwirkung. 

Neonrohre als Priifer fiir statische Elektrizitat. Shackel- 
ford48°) beschreibt die Anwendung der Neonglimmrohre zur Priifung 
auf statische Ladungen in Betrieben, in denen solche Ladung zu Ge- 
fahren — z.B. Explosionen — ftihren kann. Die Anwendung beruht auf 
der auBerordentlich kleinen ,,dielektrischen Kohdsion‘‘ (S.331) des Neons. 

Heliumroéhre als Lichtnormale. Nutting 4! 4812) schlug vor, 
Heliumréhren bestimmter Form und Gr6dBe (2 Kugeln von 35mm Durch- 
messer, mit 1,5mm dicken Al-Elektroden von 25mm Durchmesser, ver- 
bunden durch eine 2mm weite, 50mm lange Kapillare) bei bestimmten 
Stromstarken (25mA) und Druck (5mm) als Lichtnormalen (0,337 HK 
fiir 1cm) zu verwenden. Die Ergebnisse (Lichtstérke in Abhangigkeit von 
Stromstarke, Potentialgefalle, Gasdruck, Stromart, Stromdichte, Kapillaren- 
durchmesser) sind bei Ramsay und Rudorf8), S. 381, ausfithrlich wieder- 
gegeben. 

4. Edelgasgefiillte Photozellen (Rosenthal#?), ElSter und Gei- 
te14822)) sind fiir objektive Photometrie, astrophysikalische Messungen, 
ferner fiir Bildtelegraphie und Fernsehen von beachtlicher Bedeutung. 


Edelgasgefiillte Gliih- und Bogenlampen. 


Der Fortschritt der Gltithlampentechnik, der durch die Fiillung der 
Lampen mit Gasen erzielt werden konnte, ist bereits in diesem Handbuch 
(IV, 1,2 S.740) besprochen worden. Der zuerst benutzte Stickstoff wurde 
bald — besonders bei den kleineren Lampentypen — durch Argon ersetzt, 
das einerseits den Vorzug ganzlicher Indifferenz bei den héchsten Tempe- 
raturen andererseits aber auch ein wesentlich geringeres Wdarmeleitver- 
mogen besitzt. Allerdings kann man in den Gliihlampen nicht reines 
Argon verwenden, da bei diesem die Gefahr einer Lichtbogenbildung sehr 
groB ist; es ist daher iiblich, ein Gemisch von 85 Proz. Ar mit 15 Proz. Ng 
zu benutzen, das diese Erscheinung nicht zeigt. Die weitaus gréBte Menge 
des technisch hergestellten Argons wird seit Jahren zur Fiillung von Wolf- 
ram-Glithlampen benutzt. W&hrend friiher sauerstoffreiche Gasgemische 
in den Lampenfabriken selbst auf die erforderliche Zusammensetzung ge- 
bracht wurden, kann man seit einigen Jahren im Handel Argon-Stickstoff- 
Gemische beziehen, die nach Entfernung geringer Mengen von Sauerstoff 
und Wasserstoff unmittelbar fiir die Lampenfiillung Verwendung finden. 
(s. S.97). 

Auch zur Fiillung der sogenannten Wolfram-Bogenlampen (zu 
denen auch die Pointolitlampe gehdért) — Lichtbogen zwischen Wolfram- 
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elektroden in Gasen von etwa 1/; Atm. Druck — hat man sowohl Argon wie 
das technische Neon-Heliumgemisch verwendet; in diesem konnte bei 
Wechselstrom eine Ziindung durch Glimmentladung hervorgerufen werden, 
wahrend sonst mechanisch wirkende Ziindvorrichtungen erforderlich sind 
(S. Skaupy 48>) und Altertum 482°)), 


V. Verschiedene Anwendungen der Edelgase. 


Chemische und physikalische Untersuchungen in einer 
Edelgasatmosphare. Die Edelgase eignen sich noch besser als Stick- 
stoff oder Kohlensdéure zur Erzeugung einer inerten, an keiner Reaktion 
teilmehmenden Atmosphare. Sie wurden vielfach zu diesem Zweck benutzt. 
Als Beispiel kénnen die Arbeiten von Ruff (s. z.B.3%3)) tiber die Dar- 
stellung von Calciumcarbid dienen. Nach Skaupy48) lassen sich be- 
stimmte Reaktionen vorteilhaft in edelgasgefiillten Entladungsréhren durch- 
fiihren. Wenn man z.B. in die Mitte eines solchen Rohres AICI, einfiihrt, 
so wandern die Dissoziationsprodukte zu den Elektroden (S.337) und k6n- 
nen dort aufgefangen werden. Andere auf solche Weise durchfiihrbare 
Reaktionen sind Polymerisationen von Kohlenwasserstoffen, Fixierung des 
Stickstoffs usw. 

Als Beispiel eines physikalischen Prozesses in einer Edelgasatmosphare 
kann die Erzeugung von Metallspiegeln durch Kathodenzerstéubung nach 
dem Verfahren der Opt. Anstalt Goerz-A. G. 484) erwahnt werden. 

Taucherluft. Der Vorschlag, Helium statt Stickstoff zur Verdiin- 
nung von Sauerstoff fiir Taucher zu verwenden, wurde nach McLen- 
nan®) zuerst von E. Thomson gemacht. Die Begriindung liegt in der 
gréBeren Loslichkeit von Stickstoff im Blut unter Druck. Erneuerung dieses 
Vorschlags s. Cooke 48°) und Sayers, Jant und Hildebrand 4a); 
vgl. auch die Berichte von Anonymus#4*%>) und Gartner 485°). 

Krypton und Xenon in der Rontgentechnik. Ledoux- 
Lebard, Lepape und Dauvillier48*) machten den Vorschlag, Krypton 
und Xenon bei Réntgenaufnahmen der Atmungswege zu verwenden; denn 
diese Gase sind gleichzeitig schwer — haben also eine hohe. Absorptions- 
fahigkeit fiir Réntgenstrahlen — und vollkommen unschadlich; Versuchs- 
aufnahmen an einem Frosch ergaben gute Resultate. 

Auf die medizinischen und sonstigen Anwendungen der Emanation 
kann hier nicht eingegangen werden. 


Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. di 


Kerneigenschaften der Edelgase. 


1. Kernmasse (Isotopie). 
Helium. 


Das Atomgewicht des Heliums betragt nach S.343 4,000 (O= 16); 
schon diese genaue Ganzzahligkeit spricht gegen die Existenz irgendwelcher 
Isotopen. Bei der Untersuchung im Massenspektrographen fand Aston 49°), 
492) (s. auch 487), S.67) stets nur eine Linie, die den einfach geladenen 
Het-Teilchen angehdrte. Es gelang nicht (s.49?)), auch He*~*-Teilchen 
(a-Teilchen) zu erzeugen, die zum genauen Vergleich des Atomgewichts 
von He mit demjenigen von H sehr niitzlich sein kénnten, da die He**- 


und die Hy -Linie wegen des fast gleichen — dicht nebeneinander liegen miiSten. 


Das Nichterscheinen des He** fiihrt Aston auf den Umstand zuriick, daB 
die zur Abtrennung des zweiten He-Elektrons notwendige Arbeit sehr hoch 
ist (S. 214); die doppeltgeladenen He-Atome (a-Teilchen) sollen eine beson- 
ders groBe Wirkungssphare besitzen und fangen Elektronen ein, noch be- 
vor sie den Weg durch den Kanal bis zur MeBplatte zuriickgelegt haben. 

Der genaue Vergleich der Atomgewichte des Heliums mit demjenigen 
des Wasserstoffs wurde von Aston 4%) (s. 487), S. 63) folgendermafen 
durchgefiihrt: Zuerst wurde das Atomgewicht des Heliums durch Ver- 
gleich des Het mit OT* und Ct ermittelt. Es wurde bei einem be- 
stimmten ablenkenden Magnetfeld M eine Aufnahme der Het-Linie ge- 
macht und dann auf derselben Platte zwei Aufnahmen von O** mit 
einem Magnetfeld von der Gréfe (2M-+a) und (2M—a), wo a klein 
gegen M war. Auf diese Weise wurde die Heliumlinie zwischen zwei Sauer- 
stofflinien ,,eingeklammert’’. Falls das Atomgewicht des Heliums, auf O 
bezogen, ganzzahlig ist, mtiBte die He*-Linie genau in die Mitte zwischen 
den beiden O**-Linien fallen, was auch tatsdéchlich der Fall war. Des 
weiteren wurde dieLage der He*-Linie direkt mit dei unweit liegenden Ct*- 
Linie verglichen (unter Annahme von C= 12,00). Beide Methoden ergaben 
fiir das Atomgewicht des Heliums: 


Einklammern mit O** He=4,005—4,010 (O = 16) 
Vergleichung mit C*t He=3,9904—3,906 (C=12). 


Dann wurde auf analogem Wege H* zwischen zwei mit etwa doppel- 
tem Magnetfeld erzeugten Het-Linien eingeklammert und umgekehrt. Diesmal 
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lagen aber die eingeklammerten Linien nicht mehr in der Mitte (Fig. 23b 
u. d); fiir das Atomgewicht des H, bezogen auf He = 4, erhielt man aus der 
Lage der H}-Linie 


H, = 2,012 bis 2,018; 
ein direkter Vergleich von H; mit He? lieferte 
H; = 3,021 bis 3,030. 

Fs ist also im Mittel 
He=4,00 (O=16) 
und H=1,008 (He=4) 


in voller Ubereinstimmung mit den Resultaten der iiblichen Atomgewichts- 
bestimmungen. Neuerdings wiederholte Costa493) dieselben Versuche mit 
noch héherer Genauigkeit und fand He*:H*=4,000:1,0074; das ergibt 
fiir das Atomgewicht des neutralen Wasserstoffs 1,0079 = 0,0005. Die Un- 
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ganzzahligkeit des Atomgewichtsverhaltnisses He:H kann also nicht auf 
das Vorhandensein irgendwelcher Isotopen zuriickgefiihrt werden; vielmehr 
entspricht das empirische Atomgewichtsverhdltnis 4:1,008 genau dem wah- 
ren Verhdltnis der Massen jedes einzelnen He-Kerns zu jedem einzelnen 
H-Kern. Nach Costa#) ist auch das Gewichtsverhdltnis He:Lig nicht 
genau ganzzahlig, sondern betragt 4,000:6,009; das ,,ganzzahlige‘‘ Helium 
steht also im System der Atomarten zwischen den beiden ,,unganzzahligen“‘ 
Atomen H und Lig. 

Das Helium, das aus radioaktiven Mineralien oder Edelgasen gewonnen 
wird, ist stets eines lokalen radioaktiven Ursprungs. Aston hielt es daher 
fiir nicht unntitz, Helium verschiedenen Ursprungs gesondert auf Isotopen 
zu untersuchen; er fand aber 49?) im Helium aus kanadischen Erdgasen 
ebensowenig irgendwelche Isotopen wie im friiher untersuchten Helium 
aus Mineralien. 

In diesem Zusammenhang miissen noch die verschiedentlich ausgespro- 
chenen Vermutungen iiber die Existenz von unbekannten Elementen mit 
einem Atomgewicht zwischen 1 (H) und 7 (Li) Erwahnung finden. Da nach 
unserer heutigen Auffassung des periodischen Systems zwischen H und He 
sowie zwischen He und Li kein freier Platz mehr bleibt, so miiBten die 
Elemente’ mit Atomgewichten 1—7 Isotope des H, des He oder des Li 
sein. Da aber die Existenz solcher Elemente (Nebulium, Koronium, Geo- 
koronium, Archonium usw.) stets nur auf Grund von Spektralbeobach- 
tungen behauptet wurde, so ist eine solche Erklarung unzulassig, da Isotope 
gleiche Spektra besitzen. Es bleibt nur die Moglichkeit vorhanden, daB diese 
ungeklarten kosmischen Spektra tatsachlich einem der bekannten Elemente 
— z.B. dem Helium — angehoren, und zwar nicht einem He-Isotopen, son- 
dern dem gewohnlichen Hey, das sich aber in einem besonders angeregten 
Zustand befindet (Rosseland?79)); s. S. 78. 


ile 
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Thomson 488) glaubte eine Zeitlang, in seinen Kanalstrahldiagrammen 
Teilchen vom Atomgewicht 3 beobachtet zu haben. Spater meinte Ruther- 
ford 5%), dieselben ,,X3‘‘-Teilchen als Produkte der kiinstlichen Atomzer- 
triimmerung gewonnen zu haben. Bei der Bestrahlung von Sauerstoff- und 
Stickstoffgas mit o-Strahlen aus RaC fand er ndmlich sekundare Teilchen, 
die durch Atomzertriimmerung entstanden sein miuiBten, nach der Hellig- 
keit der von ihnen erzeugten Szintillationen aber keine H-Teilchen waren . 
und nach den Ablenkungsversuchen im elektrischen und magnetischen Felde 
eine Ladung 2e und eine Masse von etwa 3 (3,07) besaBen. Nach den Er- 
gebnissen spaterer Untersuchungen tiber die Komplexitat der o-Strahlung 
des RaC (s. S. 187) halt aber Rutherford 5,597) diese ,,X3-Strahlen’ fir 
besonders weitreichende a-Strahlen des RaC. Kirsch und Pettersson (s. 
z. B, 603, 604)) meinten, in den X;-Teilchen sekundare, durch Atomzertriim- 
merung erzeugte a-Strahlen sehen zu diirfen. Die Frage hat zu einer noch 
nicht abgeschlossenen Diskussion AnlaB gegeben. Jedenfalls scheint die 
Existenz eines He-Isotopén mit dem Atomgewicht 3 jetzt von keiner Seite 
mehr verteidigt zu werden und ist als sehr unwahrscheinlich zu bezeichnen; 
darum brauchen wir auf die auf der Existenz solcher Teilchen beruhen- 
den atomtheoretischen Spekulationen nicht einzugehen (s. z. B. Neu- 
burgercs 6), sows 


Neon. 


Neon war das erste inaktive Element, bei welchem die Existenz von 
Isotopen nachgewiesen wurde. Im November 1912 untersuchte J. J. Thom- 
son 488) (s. auch Aston 487), S. 31 ff.) Kanalstrahlen in einem mit leichten 
Luftbestandteilen gefiillten Entladungsrohr. Die Versuchsbedingungen ge- 
statteten, gleichgeladene Teilchen mit einer Massendifferenz von 10 Proz. 
voneinander zu unterscheiden. Thomson bemerkte éine Parabel, die 


a ==22 entsprach und zuerst fiir CO; * gehalten wurde; die Linie ver- 


schwand aber bei Kiihlung mit fltissiger Luft nicht. Sie wurde dann als 
NeH; aufgefaBt. Sie trat in allen Ne-Proben auf, auch im reinsten, von 
Watson zur Atomgewichtsbestimmung verwendeten Gas. Genauere Unter- 
suchung der Parabeln 20 und 22 zeigte, daB von Teilchen beider Art nicht 
nur einfach geladene, sondern auch mehrfach geladene Vertreter vorhan- 
den waren; bis dahin waren aber von Thomson nur mehrfach geladene 
Atomionen und keine derartigen Molekelionen beobachtet worden; daher 
muBte auch das Teilchen 22 ein Atom und keine Verbindung sein; Thom- 
son schloB auf das Vorhandensein zweier sehr ahnlicher Elemente mit 
Atomgewichten 20 und 22, und legte dem schwereren den Namen ,,Meta- 
neon’ bei. Uber darauffolgende Versuche, das ,,Metaneon’’ vom Neon zu 
trennen s. S. 167. 

Als 1919 Aston seinen Massenspektrographen aufstellte, war Neon das 
erste untersuchte Element. Zur Eichung wurden dem Neon 80 Proz. CO, 
beigemischt. Es wurden folgende Linien gemessen (s. 489) sowie 487),S. 63). 


Erste Ordnung (Ne*) Zweite Ordnung (Ne**) 
19,97 22,00 10,00 10,99 
19,97 22,00 9,99 11,01 
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Das Intensitatsverhaltnis betrug etwa 9:1, was ein mittleres Atom- 
gewicht von 20,2 ergibt, in Ubereinstimmung mit dem empirischen. Atom- 
gewicht des Neons. 

Auf einigen sehr klaren Platten schien eine schwache Linie bei 21 be- 
merkbar zu sein; Aston#48?), S. 65, meint aber, sie rithre wahrscheinlich 
nicht von einem dritten Ne-Isotopen, sondern von.dem Hydrid NeggH* her. 


Argon. 
Auf einer mit CO,-CH,-Gemisch geeichten Platte fand Aston [#9°) und 
487), S. 66], die Linien = 40 (erste Ordnung, Art), 20 (zweite Ordnung, 


Ar**) und 13,33 (dritte Ordnung, Art+++), Die Lage der letzten Linie 
konnte besonders genau ausgemessen werden; auf diese Weise wurde die 
Masse der betreffenden Atome zu 40,00 + 0,02 bestimmt. In erster Ordnung 
zeigte sich eine weitere schwache Linie bei 36; entsprechende Linien zweiter 
und dritter Ordnung (18 und 12) waren durch H,O+ und C+ verdeckt. Die 
Intensitaten von 40 und 36 standen in einem konstanten Verhdltnis, was 
die Zugehorigkeit der Teilchen 36 zum Argon bewies. 3 Proz. von Argg 
in Arg geniigen, um das mittlere Atomgewicht des Isotopengemischs gleich 
dem empirischen Atomgewicht des Argons (39,9) zu machen. 


Krypton. 


Die Reste von der Verdampfung einer gréferen Menge fltissiger Luft 
zeigten im Massenspektrographen starke Linien 80, 82, 83, 84 und 86, 
sowie eine schwache Linie bei 78; alle Linien waren auch in zweiter Ord- 
nung sichtbar, was einen Vergleich mit Arj, erméglichte, sowie in dritter 
Ordnung, die zum Vergleich mit N. und CO* dienen konnte [49°), sowie 487) 
S. 70]. Krypton war das erste Element, bei dem Isotope mit einer Atom- 
gewichtsdifferenz 1 (82, 83, 84) gefunden wurden. Die Reihenfolge der 
Intensitaten ist 84, 86, 83, 82, 80, 78 (s. Fig.24); das aus ihrem Verhaltnis 
berechnete mittlere Atomgewicht des Isotopengemisches betragt 83,5 + 0,3; 
es liegt hier eine bis jetzt ungeklarte Abweichung von dem empirisch 
gefundenen Atomgewicht des Kryptons (82,92) vor, die 0,6 Einheiten 
(0,72 Proz.) betragt und die Grenzen der MeBgenauigkeit tibersteigt. 


Xenon. 


In der ersten Untersuchung 49°) verwandte Aston ein Gasgemisch, das 
nur wenig X enthielt; die Resultate waren entsprechend ungenau. Nach der 
Darstellung einer. reineren X-Probe fand Aston4%) (s. a. 487), S.71) im 
Massenspektrum starke Linien bei 129, 131, 132, 134 und 136 und eine 
schwache bei 128; zwischen 129 und 131 war eine schwache Schwarzung be- 
merkbar. Spater stellte Aston noch gréBere Mengen Xenon dar (s. S. 106); 
beiihrer Untersuchung fand er [492), s. auch 77)] dieschwachen Komponenten 
128 und 130 bestatigt, und entdeckte auBerdem noch zwei neue, noch schwa- 
chere Komponenten 124 und 126; ihre Menge betrug <0,1 Proz. des Iso- 
topengemischs. Die Reihenfolge der Intensitdten ist 129, 132, 131, 134, 136, 
128, 130, 126, 124; das mittlere Atomgewicht berechnet sich zu 131,3 --0,3; 
auch hier besteht eine unerklarte Abweichung von dem _ empirischen 
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Atomgewicht ‘des Xenons X = 130,2 (S.343), die 1,1 Einheiten (0,85 Proz.) 
betragt. 

Der Vergleich der X-Linien mit den benachbarten Sn-Linien zeigte, 
daB die Massen der Isotopen des einen von diesen beiden Elementen, auf 
O = 16 bezogen, nicht genau ganzzahlig sein kbnnen; Aston 49?) meint, daB 
dieses eher bei den Sn-Isotopen als bei X-Isotopen der Fall sei. 


Emanationen. 
Die drei bekannten radioaktiven Emanationen — RaEm, ThEm und 
AcEm — sind untereinander isotop. Die Kernmasse der RaEm berechnet 


sich aus dem radioaktiven Verschiebungssatz zu 222,0, diejenige der ThEm 
zu 220; die Kernmasse der AcEm ist noch nicht genau bekannt (2187). 
Von einem mittleren Atomgewicht der Emanation kann nicht gesprochen 
werden, da die drei Emanationen in wechselndem Verhaltnis auftreten und 
infolge der Verschiedenheit ihres Ursprungs und ihrer Lebensdauer leicht 
voneinander getrennt dargestellt werden kénnen. 

Es ware denkbar, daB auBer den drei radioaktiven Isotopen die 
Emanation noch inaktive besitzt. Uber die Versuche, ein solches schwe- 
res Edelgas in der Luft nachzuweisen, wurde schon im ersten Kapitel 
(S.9) berichtet. Durch die Ergebnisse der massenspektrographischen 
Untersuchung des Xenons durch Aston’) ist bewiesen, da8 sich Edelgas- 
atome von der Masse 210—230 in der Luft sicher nicht in einer Konzen- 
tration von 1:5-1014, wahrscheinlich aber auch nicht in einer solchen von 
1:1-1015 vorfinden. 


Zusammenstellung. 


Es sind also bis jetzt folgende Edelgasisotope bekannt: 


He 4. 

Ne 20, 22. 

Ar 36, 40. 

Kr 78, 80, 82, 83, 84, 86. 

Rey 8124 12601 28120190 13 F132) Se 136: 
Em 220, 222 (218?). 


Das Gesetz des Uberwiegens der geraden Atomzahlen (Aston 48%), 
S.111) zeigt sich bei den Edelgasen in besonders auffallender Form: 
zwanzig geraden Atomzahlen stehen nur drei ungerade gegentiber. 

Fig. 24 zeigt anschaulich die Ne-, Kr- und X-Isotopen (schwarz) sowie 
die Isotopen der Nachbarelemente (Alkalimetalle wei8, Halogene schraf- 
fiert). Die sehr schwachen Xenonisotopen 124 und 126 (S.165) sind noch 
nicht berticksichtigt. Auffallend ist es, daB die Isotopen der Edelgase mit 
denen ihrer Nachbarn in keinem Fall isobar sind; wohl aber mit denen der 
um zwei Stellen entfernten Elemente: so entspricht dem Krgg ein Srge, dem 
Xzo5 UNd Xyog ein Teygg und ein Te,og und dem Xig¢ ein Bajgg. 

Uber die Versuche, viele Spektrallinien im optischen Spektrum — u.a. 
auch beim Ne und Ar — auf die Existenz von Isotopen zuriickzufiihren, 
siche bei Nagaoka und Sigiura497, 498); die Hypothese von Nagaoka 
und Sigiura hat aber keine Annahme gefunden. 
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Demgegentiber ist der feinere spektroskopische Nachweis von Ne-Iso- 
topen nach Hansen 7°) wohl theoretisch einwandfrei. Er beruht auf der 
Tatsache, da8 in die Formel jeder Spektralserie die Rydbergsche Kon- 
stante R (S. 197) eingeht, die durch Gleichung (2) S.215 gegeben wird, also 
im Korrektionsglied das Atomgewicht M enthalt. R ist also etwa fiir. Nesg 
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und Ness verschieden, dementsprechend muB jede Neonlinie ein sehr feines 
Dublett sein. Hansen fand tatsachlich bei einer Reihe von Ne-Linien sehr 
feine ,,Satelliten’‘ (,, Termaufspaltung‘’‘ —s. S. 195 ff. — etwa 0,05 bis 0,07 cm—1 
bei den 2s-Termen), die er dem Negs zuschreibt. 


Trennung der Isotopen. 


Als J.J. Thomson das ,,Metaneon’ (also Neégs) entdeckte, versuchte 
Aston [s. 494) und 487), S.37—41] das Metaneon vom Neon durch Fraktio- 
nierung zu trennen, und zwar durch Destillation, dann durch Diffusion. 
Nach 3000 maliger Destillation aus fltissiger Luft besaBen alle fiinf erhal- 
tenen Fraktionen immer noch dieselbe Dichte. Die fraktionierte Diffusion von 
100cm Neon durch Ton (Apparat nach Travers 289), S$. 330) lieferte nach 
15maliger Wiederholung schon zwei in der Dichte um 0,5 Proz. verschie- 
dene Fraktionen. Weitere Versuche fiihrten zu zwei extremen Fraktionen 
von 2 und 3ccm, deren Dichte 20,15 bzw. 20,28 betrug (1913); dieses bleibt 
bis jetzt die am weitesten gediehene Isotopentrennung auf dem Gebiete 
der nichtradioaktiven Elemente. Vgl. zu diesen Versuchen die theoretische 
Diskussion von Lindemann und Aston#%) sowie von Harkins und 
Madorsky 4%). 

Nach Skaupy 4, 1031) kénnte man hoffen, die Gasentmischung durch 
Glimmentladung (s. S.337) zur Isotopentrennung bei den Edelgasen zu ver- 
wenden. 


2. Kernbau. 


Zusammensetzung des He-Kerns. 


Wenn man die H-Kerne (Protonen) und die Elektronen als letzte Bau- 
steine aller schwereren Atomkerne ansieht, so muB der He-Kern aus vier 
Protonen (Kernmasse 4!) und zwei Elektronen (Kernladung 2!) aufgebaut 
sein. Die Masse des H-Kerns betragt (s. S. 163) 1,008; vier H-Kerne 
miuBten also 4,032 wiegen; die Masse des He-Kerns ist aber nur 4,000. 
Rutherford”) und spater Harkins und Wilson#4%) haben zur Er- 
klarung dieser Differenz, die man als ,,Massendefekt‘‘ bezeichnet, eine auf 
der Auffassung iiber die Tragheit der Energie beruhende Hypothese auf- 
gestellt. Nach dieser Hypothese ist die Entstehung eines He-Kerns aus 
vier H-Kernen und zwei Elektronen ein 4uBerst exothermer Vorgang, der 
mit dem Freiwerden grofer Energiemengen verbunden ist. Nach Ein- 


stein entspricht dem Energieverlust —A E eine Massenverminderung um 


ities wo c die Lichtgeschwindigkeit bedeutet. AM betragt fiir 
c 


die Reaktion 


4H++2Q=Het+ 


nach obigem 0,032 g pro Mol. Die ,,Warmeténung“’ des Prozesses be- 
rechnet sich daraus zu 


AE=A M-c?=2,88- 10" erg —06,9 -10® kcal. 


Diese W4armeténung ist etwa zehnmillionenmal gréfer als diejenige ge- 
wohnlicher chemischer Prozesse. Tolman) hat diese Reaktion thermo- 
dynamisch berechnet und gefunden, daB das Gleichgewicht sogar bei 
einer Temperatur von 10® Grad und einem Druck von 10~1° Atmospharen 
vollstandig auf der Seite der Heliumbildung liegen sollte, d.h. wenn diese 
Reaktion irgendwann mit einer merklichen Geschwindigkeit vor sich ge- 
gangen ware, mtiBte aller Wasserstoff langst vollstaindig in Helium ver- 
wandelt sein. Tolman schlieBt, daB entweder diese Umwandlung auch bei 
héchsten kosmischen Temperaturen nicht eintritt, oder daB ihr ein dauern- 
der Zerfall von He in 4H die Wage halt, der aber einer grofen Energie- 
zufuhr bedarf; man miiBte also z.B. an die Mitwirkung einer unbekannten, 
extrem kurzwelligen Strahlung denken. 

Die hohe Bildungswarme des: He-Kerns und seine daraus folgende 
Stabilitat kénnte sein Auftreten als Produkt des Atomzerfalls (in Gestalt 
von o-Teilchen) erklaren. 

Eddington!) hat auf die mdgliche Rolle der He-Bildung aus Was- 
serstoff bei der Deckung der Wdarmeverluste der kosmischen Strahler 
(z. B. der Sonne) hingewiesen. 
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GroBe und Struktur des He-Kerns. 


Der He-Kern ist uns in Gestalt des a-Teilchens im freien Zustande be- 
kannt. Aus Untersuchungen iiber die Vorgdnge beim ZusammenstoB des 
a-Teilchens mit anderen Kernen kann einiges liber die wahrscheinlichen 
Dimensionen und den Bau des He-Kerns gefolgert werden. 

Wenn ein a-Teilchen in der Nahe eines Atomkerns vorbeifliegt, so er- 
fahrt es eine Ablenkung, die manchmal einen sehr groBen Betrag an- 
nehmen kann. Unter der Annahme, daB die AbstoBungskraft zwischen den 
beiden Kernen dem Coulombschen Gesetz folgt, kann man aus der 
GréBe der Ablenkung und der urspriinglichen Geschwindigkeit des a-Teil- 
chens auf die Entfernung der Mittelpunkte der beiden Kerne wahrend des 
ZusammenstoBes schlieBen, und so eine obere Grenze fiir die Summe 
der Radien des a-Teilchens und des ablenkenden Atomkerns bestimmen. 
Rutherford) und Darwin5) haben auf diese Weise aus den Ver- 
suchen Rutherfords iiber die Streuung der a-Strahlen im Wasserstoff 
1914 die Beziehung 

Res er) eel 28 Chit 
abgeleitet..(Spatere Versuche — siehe weiter unten — ergaben eine hdhere 
Grenze.) 

Wenn das a-Teilchen eine sehr starke Ablenkung erfahrt, so wird 
gleichzeitig der angestoBene H-Kern in rasche Bewegung versetzt (,,natiir- 
liche H-Strahlen‘‘ — im Gegensatz zu den durch Atomzertriimmerung er- 
zeugten ,,kiinstlichen H-Strahlen“). Rutherford) hat die Zahl und 
Richtungsverteilung dieser Strahlen nadher untersucht und mit der theo- 
retisch (s. Darwin °)) unter der Annahme punktformiger Ladungen und 
der Giiltigkeit des Coulombschen Kraftgesetzes zu erwartenden ver- 
glichen. Fiir ,,langsamere‘‘ a-Strahlen (Reichweite bis 4cm) ergab sich eine 
gute Ubereinstimmung; fiir schnelle a-Strahlen (Reichweite 7cm) war aber 
die Anzahl der erzeugten H-Strahlen 30mal hoher, als die einfache Theorie 
erwarfen lieB, und dabei wurde die tiberwiegende Mehrheit der H-Teil- 
chen in der Richtung des einfallenden a-Strahles ausgeschleudert. Diese 
Ergebnisse lieBen darauf schlieBen, da8 mindestens einer von den beiden 
zusammenstoBenden Kernen keine punktformige Ladung sei. Es lag nahe, 
diese komplizierte Struktur dem He-Kern zuzuschreiben. Rutherford be- 
merkte, daB die Vorstellung, der He-Kern hatte die Form einer geladenen 
Scheibe mit einem Radius von etwa 3-10-13 cm, die sich senkrecht zu der 
Richtung ihrer Bewegung einstellt, die experimentellen Ergebnisse einiger- 
mafen verstandlich machen koénnte. 

Darwin) hat diese Vorstellungen genauer verfolgt, indem er die 
theoretische Verteilung der H-Strahlen fiir verschiedene mathematisch zu- 
gangliche Modelle des a-Teilchens ableitete. Mc Auley®*) und Chad- 
wick und Bieler?) haben dann die experiimentellen Untersuchungen mit 
verfeinerten Methoden wieder aufgenommen. Es zeigte sich, daB die zwi- 
schen dem a-Teilchen und dem H-Kern wirksame Kraft bei einer Anndhe- 
rung der Zentren der beiden Teilchen auf mehr als etwa 3-10~!%cm 
auferordentlich rasch zunimmt. Chadwick und Bieler meinen, dab 
keine radumliche Anordnung von vier H-Kernen und zwei Elektronen, die 
nach dem Coulombschen Gesetz wirken, ein so steiles Anwachsen der 
Kraft erklaren kénnte. Das a-Teilchen verhalt sich vielmehr wie ein 
fester, elastischer K6rper; solange die H-Kerne mit ihm nicht in Be- 
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riihrung kommen, werden sie nur nach dem Coulombschen Gesetz ab- 
gestoBen; bei der Beriihrung prallen sie aber elastisch zurtick. Man erhalt 
den besten Anschlu8 an die Erfahrung, wenn man diesem elastischen Kor- 
per die Form zuschreibt, die ein Mittelding zwischen einer elastischen Kugel 
und einer elastischen Scheibe darstellt; ndémlich diejenige eines elastischen 
Ellipsoids mit den Halbaxen yon 8-10-13 und 4-10—18 cm, das sich in der 
Richtung der kleinen Axe bewegt. Dieses Modell des a-Teilchens kann aber 
nur realisiert sein unter der Annahme, daBS der He-Kern nicht aus 
vier H-Kernen und zwei Elektronen besteht, oder daB die zwischen diesen 
Bestandteilen wirksame Kraft nicht dem Coulombschen Gesetz folgt, d. h. 
daB das Coulombsche Gesetz bei Anndherungen von unter 10~1?cm 
seine Giiltigkeit verliert. Rutherford und seine Schiiler nehmen an, zur 
Coulombschen AbstoBungskraft kame auf diesen Entfernungen eine mit 
der vierten Potenz der Entfernung veranderliche Anziehungskraft hinzu; 
Pettersson schlagt dagegen vor, die scheinbaren Abweichungen vom 
Coulombschen Gesetz durch die Induktionswirkung der zusammen- 
stoBenden Kerne aufeinander zu erkldren; iiber diese Frage siehe z.B. den 
Bericht von Pettersson‘und Kirsch ®#) (S.171—178). 


Weitere Spekulationen tiber die mutmaBlichen Dimensionen des He- 
Kerns findet man z. B. in den Arbeiten von Smekal 5%, 509) und von Neu- 
burger 510), 

Aus allen beschriebenen Versuchen geht jedenfalls hervor, daB der 
Radius des He-Kerns etwa 5-10-18 betragt. Auf die Versuche, diese ,,sub- 
atomaren‘‘ Dimensionen des Kerns theoretisch zu erklaren, k6nnen wir hier 
nicht ausfiihrlich eingehen. Ein solcher Versuch wurde z. B. von Lenz$!) 
unter Heranziehung der Quantentheorie unternommen. Er stellte sich den 
He-Kern vor als zusammengesetzt aus zwei Elektronen und vier H-Kernen, 
welche letztere um die Verbindungsachse der beiden Elektronen rotieren. 
Indem er fiir diese Rotation die Energiebedingung der Quantentheorie nach 
Bohr ansetzte, bekam er fiir den Bahndurchmesser etwa 5-10—12cm. Das 
so gewonnene He-Kernmodell hat zwar ,,subatomare‘’ Gr6Be, ist aber, 
nach obigen Resultaten Rutherfords, immer noch ,,zu groB“ und aufer- 
dem, wie die Rechnung zeigt, nicht stabil genug; mit seiner Hilfe kann z. B. 
der ,,Massendefekt’’ nicht erklart werden. 


Helium als Bestandteil schwerer Atome. 


Als Produkte des nattirlichen Atomzerfalls sind uns He-Kerne (a-Teil- 
chen) und Elektronen (B-Teilchen), als Produkte der kiinstlichen Atomzer- 
trimmerung H-Kerne (nach Kirsch und Pettersson 599, 600,601) yijel- 
leicht auch a-Teilchen) bekannt. AuBer dem Auftreten der He-Kerne als 
Zerfallsprodukte radioaktiver Stoffe sprechen noch indirekte Beweise fiir die 
Vermutung, daB Heliumkerne wesentliche Bausteine der schweren Atome 
darstellen — vor allem die Verbreitung von Atomarten, die sich um vier 
Einheiten im Atomgewicht und zwei Einheiten in der Ordnungszahl unter- 
scheiden. An manchen Stellen im periodischen System finden sich ganze 
Reihen von solchen Atomarten, die sofort an radioaktive Zerfallsreihe den- 
ken. lassen, «so z.B,-C= 12,016, Ne=20, Me= 24, Siz 28,2529); 
Ar=36, Ca=40, Ca=44, Ti=48,\V = 52,> Fe = 56, Ni 60, Zn = 64: 
Der Gedanke liegt nahe, die Elemente dieser Reihen miteinander in gene- 
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tische Beziehung zu bringen und die leichteren aus den schwereren durch 
eine c-Umwandlung entstanden zu denken (s. z.B. Harkins und Wil- 
son4)). Einen weiteren Grund zur Annahme, daB He-Kerne Bestand- 
teile der schwereren Atome sind, bildet die Tatsache, daB die Gewichte der 
,reinen‘’ Atomarten, auf He bezogen, ganzzahlig sind — wahrend sie, auf 
H=1 bezogen, viel stérkere Abweichungen von der Ganzzahligkeit auf- 
weisen. Die hohe Warmeténung des Vorganges 4H* + 2@©=Het* scheint 
also bei der Bildung schwerer Atomkerne nicht wiederzukehren. Es exi- 
stieren also keine weiteren Gebilde, die ebenso stabil waren wie der He- 
Kern. Wenn man die Atome mit héherem Atomgewicht direkt aus ,,freien“ 
H-Kernen und Elektronen aufgebaut denken wollte, so miiBte man an- 
nehmen, daB bei der Entstehung dieser Kerne stets genau dieselbe pro- 
zentuale Massenabnahme (0,77 Proz.) stattfindet wie bei der Bildung eines 
Heliumkerns, was auferst unwahrscheinlich ist. Viel verstandlicher scheint 
die Annahme, da8 die grofe Massenabnahme nur einmal, bei der Bildung 
des He-Kerns, auftritt und daB der weitere Aufbau wesentlich mit Hilfe 
der He-Kerne erfolgt, wobei die Bildungswarme verhdltnismaBig gering ist 
und zu keiner weiteren bedeutenden Massenabnahme fiihrt. Die geringen 
Abweichungen von der Ganzzahligkeit, die Aston bei einigen schweren 
Atomen (z.B. Sn) gefunden hat, kénnen die Beweiskraft dieser Uber- 
legungen nicht beeinflussen. 

Diese drei Griinde — Auftreten der Heliumkerne beim radioaktiven 
Zerfall, Wiederholung der Differenz 4 im periodischen System und die 
Ganzzahligkeit der auf He=4 bezogenen Atomgewichte reiner Atom- 
arten — haben zur Folge gehabt, daB man sich die schweren Atomkerne 
vorwiegend aus Heliumkernen aufgebaut vorzustellen geneigt war (Har- 
kins und Wilson4%), Harkins 512, 513,514), Kossel18)). Die Atom- 
arten, deren Gewicht durch vier teilbar ist, sollten ausschlieBlich aus He- 
Kernen bestehen, wahrend solche mit den Gewichten 4n-+a (n= ganze 
Zahl, a=1, 2 oder 3) noch ein, zwei oder drei ,,freie‘‘’ H-Kerne enthalten 
sollten; nach Harkins und Wilson#) vornehmlich in Form von Hs3- 
Komplexen. (Uber die Teilnahme von ,,X;‘‘-Teilchen — also eines He-Iso- 
tops mit der Masse 3 — am Aufbau der héheren Kerne vgl. S. 164.) Nach 
Rutherford und Chadwick (s. z. B. 64), S. 174) sollen die _,,freien‘’ 
H-Kerne nicht zum eigentlichen Kern gehdren, sondern ihn in ndachster 
Nahe als ,,Satelliten‘’ umkreisen. Die ersten Atomzertrittmmerungsversuche 
von Rutherford und Chadwick schienen diese Auffassung insofern zu 
bestatigen, als die AusstoBung von _ ,,kiinstlichen‘‘ H-Kernen zunachst nur 
bei Atomen mit den Gewichten von der Form 4n-+-a beobachtet werden 
konnte, wahrend solche mit den Atomgewichten 4n scheinbar unzertriim- 
mert blieben. Spatere Versuche von Kirsch und Pettersson599—601) 
zeigten aber, daB auch die ,4n-Atome zertriimmerbar sind und dabei 
ebenfalls H-Kerne, wenn auch solche von kiirzerer Reichweite, liefern. Ihr 
Aufbau ausschlieBlich aus He-Kernen scheint also zweifelhaft zu sein, wenn 
man nicht annimmt, daB auch der He-Kern durch a-Strahlen zerlegt werden 
kann. Allerdings hatte nach der Massendefekthypothese eine vollstan- 
dige Zerlegung des Heliumkerns etwa 3mal mehr Energie verlangt als 
sie die schnellsten uns zur Verfiigung stehenden a-Strahlen besitzen; die 
Wirkung eines a-Teilchens kénnte aber in der Abtrennung von nur einem 
der vier H-Kerne bestehen, und von der dazu notwendigen Energie ist 
uns nichts bekannt. 
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Aus dem oben Gesagten geht hervor, daB die Zusammensetzung der 
Atomkerne héherer Ordnungszahl aus He-Kernen zwar plausibel erscheint, 
aber keinesfalls sicher ist. Wir werden daher auf genauere Beschreibung 
der zahlreichen ins einzelne gehenden Atomkernmodelle, die He-Kerne als 
Bausteine verwenden oder die radioaktiven Zerfallsreihen durch das ganze 
periodische System zu verfolgen versuchen, nicht naher eingehen (s. Lite- 
FatunVverzeichinig<?9, 012) <822 824026): 

Meitner 23) (s, a. 527), S. 127) hat darauf aufmerksam gemacht, daB in 
den radioaktiven Zerfallsreihen auf eine o-Umwandlung oft zwei B-Um- 
wandlungen folgen oder umgekehrt. Daraus kann man schlieBen, da8 im 
Kern der radioaktiven Elemente ein Teil der Heliumkerne in einer engeren 
Verbindung mit je zwei Elektronen steht, so da, wenn einer von den 
Bestandteilen dieser Gebilde («+8-+-8) aus dem Atom entweicht, auch 
die Lage der beiden andern instabil wird; die He-Kerne, die in solchem 
,neutralisierten’ Zustande im Kern vorhanden ‘sein sollten, bezeichnet 
Meitner als o’-Teilchen. 

-Fiir die Annahme, daB He-Kerne beim Aufbau der schwereren Edel- 
gasatome irgendeine besondere Rolle spielen, wie dies frither z.B. Ram- 
say 1) annahm, liegen zur Zeit keine Griinde vor. 


3. Natiirliche Kernumwandlung. 


Von den Edelgasen spielen zwei — das Helium und die Emanation — 
eine wichtige Rolle bei den radioaktiven Vorgangen; das erste als ein End- 
produkt, das zweite als ein Zwischenglied des radioaktiven Zerfalls.. Andere 
Edelgase sind weder selbst radioaktiv (s. z.B. Versuche von Ramsay und 
Soddy®*9)), noch bilden sie sich beim radioaktiven Zerfall anderer Ele- 
mente. (Uber anders lautende Befunde Ramsays und seiner Mitarbeiter 
Same ag oe 

Helium wird von allen «-strahlenden radioaktiven Stoffen gebildet; als 
solche sind zur Zeit bekannt: j 

Uren-Radiumreihe:-Ul, Ull Jom Raz RaEm, Rad, RaC) Race 
Rarer Poy, 

Actiniumreihe: Pa, RaAc, AcX, AcEm, AcA, AcC, AcC’. 

IPeoriuing es reso bn, Rabo lax, Them, ThA, Thc, The’, 

Also im ganzen 23 Atomarten. 

Die Emanationen haben als Muttersubstanzen die drei Ra-Isotopen 
Ra, AcX und ThX und ergeben bei ihrem Zerfall die drei Poloniumisotopen 
RaA, AcA und ThA. 


I, Heliumbildung durch radioaktiven Zerfall. 
. Nachweis. 


In allen Uranmineralien kommt Helium vor (S.52ff.); als Ruther- 
ford und Soddy 1902 ihre Theorie des radioaktiven Zerfalls entwickelten, 
duBerten sie die Vermutung (s.®), S.582), Helium sei in diesen Mine- 
ralien als Produkt der radioaktiven Umwandlungen entstanden. Diese Ver- 
mutung wurde 1903 von Ramsay und Soddy°?% 530) experimentell be- 
statigt. Sie haben ein mehrere Monate altes RaBr,-Pradparat in. Wasser 
geldst und die dabei entwickelten Gase gesammelt. Nach Absorption des 
H, und O, mit Cu und CuO und Ausfrieren mit fliissiger Luft traten im 
Spektrum des Gases die Heliumlinien deutlich auf. Ramsay und Soddy 
zeigten des weiteren, daf auch in der RaEm nach einer 4 tagigen Aufbe- 
wahrung Heliumlinien auftreten. Spdtere Versuche — z.B. diejenigen von 
Himstedt und Meyer®3, 584) — bewiesen, daB das aus Radioelementen 
gewonnene Helium sicher nicht aus radioaktiven Mineralien ,,verschleppt" 
ist; auch ist seine Bildung nicht an das Vorhandensein des Lésungsmit- 
tels gebunden. Es ist also kein ,,Reaktionsprodukt’', sondern verdankt seine 
Entstehung ausschlieBlich der radioaktiven Umwandlung. Die experimen- 
tellen Bestdtigungen der Heliumbildung durch radioaktiven Zerfall wurden 
bis jetzt auf folgende Radioelemente ausgedehnt: 
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Uran-Reihie: Uran — durch Soddy™); 

Ionium — durch Boltwood*™); 

Radium — auBer durch Ramsay und Soddy™, °°) noch 
durch Dewar und Curie™), Indrikson®*™*), Him- 
stedt und Meyer, 54) Debierne™®), Giesel 
b85, S85) ound: Crookes>*); 

Ra-Emanation — durch Ramsay und Soddy ®, 59), 
Himstedt und Meyer, 54) und Indrikson **) ; 

Radium D — durch Hoffmann und W61f1 4), und Bolt- 
wood und Rutherford *); 

Polonium — durch Curie und Debierne*™*) und Bolt- 
wood und Rutherford); 

Thorium-Reihe: Thorium — durch Soddy**). Ein indirekter Beweis wurde 
vorher von Strutt?) gegeben, als er bewies, daf 
uranfreie Thormineralien stark heliumhaltig sind; 

Thorium C = durch Paneth und Peters *); 

Actinium-Reihe: Actinium — durch Debierne*™) und Giesel™). 

Alle diese Elemente sind «-strahlend, mit Ausnahme des 
Radium D und des Actiniums. Die an 4lteren Praparaten dieser 
beiden Elemente nachgewiesene Heliumbildung ist sicher auf 
die Entstehung ihrer «-strahlenden Zerfallsprodukte zurtickzu- 
fithren. 

An radioaktiven Mineralien (Thorianit und Pech- 
blende) hat Strutt? 4’) eine standige Heliumbildung nach- 
zuweisen vermocht. 

Kalium: Uber die Heliumbildung aus Kalium als Erklaérung fir 

das Auftreten des Heliums in Kalisalzen s.S. 64. 


Volumetrische Bestimmung. 


Bei der volumetrischen Bestimmung der Menge Helium, die in einer 
bestimmten Zeit von der gegebenen Menge eines Radioelements gebildet 
wird, treten leicht Verluste auf, die durch das Steckenbleiben von a-Teil- 
chen in den Glaswanden oder Metallteilen hervorgerufen werden. Auf 
diese Weise ist es zu erklaren, daf die ersten Bestimmungen dieser Art zu 
kleine Werte geliefert haben. ; 

Tabelle 67 (S.175) enthalt die Zusammenstellung der MeBfergebnisse. 

Einen zusammenfassenden Bericht tiber die Versuche an Ra, Ac und 
Po findet man bei Debierne® °); siehe auch Hahn !) (S.121). 

Nach den Gesetzen des radioaktiven Zerfalls verteilt sich die von 
mehreren im Gleichgewicht befindlichen radioaktiven Elementen  gelie- 
ferte Heliummenge zu gleichen Teilen auf alle a-strahlende Elemente. So 
miissen die etwa 160 cmm He, die jahrlich von 1g Radium im Gleich- 
gewicht mit seinen kurzlebigen Nachkommen gebildet werden, zu 1/, aus 
dem Ra selbst, zu 1/, aus der RaEm, zu 1/, aus RaA und zu 14/, aus 
RaC +- RaC’ (die wegen der Verzweigung als ein Element gerechnet wer- 
den) stammen. Ebenso verteilt sich die Heliumentwicklung in der Pech- 
blende (unter Vernachlassigung des Ac-Zweiges) gleichmaBig auf alle acht 
a-strahlenden Elemente der Uran-Radiumfamilie (RaC-+ RaC’ wieder als 
ein Element gerechnet); dasselbe bezieht sich auf Thorium mit seinen fiinf 
a-strahlenden Nachkommen. 

Das letzte a-strahlende Produkt des Ra-Zerfalls, das Polonium, nimmt 
praktisch an der He-Bildung in frischen Ra-Pradparaten nicht teil, da es 
sich darin nur sehr langsam nachbildet. Am einfachsten liegen die Verhalt- 
nisse in reinen Po-Praparaten, da Polonium keine a-strahlenden Nachkom- 
men mehr besitzt, so daB alles Helium von ihm selbst geliefert wird. 


Heliumbildung durch radioaktiven Zerfall. 


Tabelle 67. 


Heliumbildung aus radioaktiven Elementen. 
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Element Beobachter Jahr Menge des) Menge He & 
Elements in ccm < 
U;+Uy Soddy 5) 1908 | rem O) Lele Ome janine) 
eipinite allenven Sstr tut s)) 1910 bie 1 OOS Osi orl) 
Zerfallspro- 
dukten 
RamitRaEm,| Ramsay und Soddy°*) 1904 1 g Ra MNO 
RaAund RaC | Debierne*) 1905 . Soe Ona, 
Gi wiatia casos) 1908/10 . I Dorr s & 4) 
Dewan?) 1910 F NOOO ols) 
Boltwood u. Rutherford?) | 1911 ) MENG 5, 13) 
Dass. korrigiert [Rutherford >)] | 1914 a4 16,4-10-2 8) 
RaEm+ RaA | Boltwood u. Rutherford) | 1911 0,126 202 10% 47) 
+ RaC Curie in 21 Tagen 
Po Boltwood u. Rutherford) | 1911 |Eine4,l1mg|. 9-107 
Ra ent- | in 128 Tagen 
sprechende 
Menge 
Gurie und Debiierne) 1910 | ca.0,1 mg Sal Ome 
in 100 Tagen 
Th Soddy 58) 1908 1 g Th 1-10-° jahrl.| °) 
Th mit allen | Strutt?) 1910 cee Taw PACs Or 5/2) 
Zerfallspro- PESOS a (EY, 
dukten 


1) 1850 g U, 61 Tage Akkumulation; spektr. Schatzung. 


im Jahr aus einer Pechblende mit 37,6 Proz U,Og, 


korr. 1910 49). 
6) Korr. nach dem Ra-Standardpraparat. 


Ra-Metall. 


4) Neubestimmung 1910, mit 70 mg RaClg. 


8) 2-10 2° ¢ He in 203 Tagen aus 350 g Th. 
Thorianit mit 24,5 Proz. U,;O, und 65,44 Proz. ThOs. 


253710) LOmeccinelde 


3) Bestimmung von 1908 48), 


5) Best. an 192 mg 


*) Theor. ber. sich 2,20- 107+. 


®) 3,70-10-§ ccm He jahrlich aus einem 


10) 2,79-10-® ccm He jahr- 


lich aus einem Thorianit mit 13,10 Proz. U;O, und 72,65 Proz. ThOs. 


Bei Versuchen, in denen die Heliumanhdufung tiber mehrere Monate ver- 
folgt wird, muB aber beriicksichtigt werden, daB die Menge Polonium wah- 
rend des Versuchs bereits merklich abnimmt. 


Radioaktive Bestimmung. 


1. Identitat der «-Teilchen und der Heliumkerne (s. O. Hahn!), 
S.113). Wie aus dem Verzeichnis auf S.174 ersichtlich, ist die Heliumbil- 
dung nur an a-strahlenden Radioelementen beobachtet worden; eine schein- 
bare Abweichung von dieser Regel beim RaD und Ac beruht auf der all- 
mahlichen Nachbildung von a-strahlenden Nachkommen (Po, RaAc). De- 
bierne 63) untersuchte, ob sich Helium in verschiedenen Fallen bei radio- 
aktiven Vorgangen in Abwesenheit von a-Strahlen bildet, kam aber zu 
einem negativen Ergebnis. Rutherford!) bestimmte 1903 durch Ab- 
lenkung im elektrischen und magnetischen Felde die spezifische La- 


dung ~. fiir die a-Teilchen zu 6-108 el. magn. Einh. Spdater 55?) kam er 


zu einem niedrigeren Wert (5,07 - 108); neuere Bestimmungen von Ruther- 
ford und Robinson®53) lieferten einen noch kleineren Wert, nadmlich 
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= = 4,82 - 108, Andererseits bestimmten Rutherford und Geiger +) 
die Gesamtladung, die von einer bestimmten Ra-Menge durch a-Strah- 
lung einer Auffangelektrode pro Zeiteinheit mitgeteilt wird. Mit Hilfe di- 
rekter Zahlung von a-Teilchen (s. unten), welche Rutherford und 
Geiger 557) gleichzeitig gelungen war, konnte jetzt die Ladung eines 
einzelnen a-Teilchens bestimmt werden; sie ergab sich zu 9,3-10—10 
el. st. Einh., also gleich zwei Elementarladungen (e=4,77- 101°). Fur die 
Masse m des a-Teilchens folgt unter Benutzung von 


— = 4,82. 108 und e=9,54-10—10 el. st. Finh. =3,18-10—20 el. magn. Einh. 


m = 0,660 - 10-28 


und fiir das ,,Atomgewicht’’ N -m-=6,06- 105. 0,660 - 10—?8 = 4,00. 
a-Teilchen haben demnach die Masse 4 und die Ladung 2, sind also 
hochstwahrscheinlich He**-Ionen. 

Rutherford und Royds® 5) haben schlieBlich noch einen direkten 
Beweis fiir die Bildung von Heliumgas aus neutralisierten «-Teilchen ge- 
liefert, indem sie a-Strahlen durch eine diinne Glaswand in ein ausge- 
pumptes Gef&B eintreten lieBen, und im letzteren nach einiger Zeit das Auf- 
treten der Heliumspektrallinien beobachteten. 

2. Bestimmung der Heliumentwicklung durch Zahlung von c-Teilchen. 
Wenn die Identitat der He-Atome und der a-Teilchen festgestellt ist, so 
kann die Menge des von einem radioaktiven Praparat gelieferten Heliums 
auf verschiedene Weise radioaktiv berechnet werden. Die Zahl der pro 
Zeiteinheit gebildeten He-Atome ist gleich der Zahl der in gleicher Zeit 
zerfallenden Atome des radioaktiven Elements. Wenn die Zerfallskonstante 
des betreffenden Elementes  betragt, so zerfallen pro Zeiteinheit von 1g 


X Gramme, wobei eine A4quivalente He-Menge Qa. 4 g, wo A= Atomge- 


wicht des zerfallenden Elements) gebildet wird. Wenn ein langlebiges 
Radioelement im Gleichgewicht mit seinen Tochtersubstanzen steht, so for- 
dert das Gesetz des radioaktiven Zerfalls, wie erwahnt, daB von allen mit- 
einander im Gleichgewicht stehenden, einer unverzweigten genetischen Reihe 
angehdrenden a-strahlenden Elemente pro Zeiteinheit dieselbe Anzahl 
von Atomen zerfallt. So mu8 in Radiumpraparaten, die vier a-Strahler ent- 
halten — Ra, RaEm, RaA und RaC-+-RaC’ (wegen der Verzweigung als 
ein Element gerechnet) — pro Zeiteinheit 4mal mehr Helium entstehen, 
als eine entsprechende Menge radioaktiv reines Radium zu liefern imstande 
ware. Man kann, statt die Heliumentwicklung von 1g Radium zu bestim- 
men, diejenigen von 1 Curie RaEm messen usw. 

Es ist also méglich, aus den Zerfallskonstanten die Heliumentwicklung 
eines Elements’ zu berechnen und bei Kenntnis der Gleichgewichtsverhalt- 
nisse die Berechnung auf die ganze radioaktive Reihe auszudehnen. Alle 
Methoden zur, Bestimmung der Zerfallskonstanten kénnen also zur Be- 
rechnung der Heliumentwicklung dienen; wir werden hier nur auf eine 
Methode eingehen, weil sie erstens den Zusammenhang zwischen der He- 
liumentwicklung und der Zerfallsgeschwindigkeit besonders offensichtlich 
macht und weil sie zweitens gerade fiir die Bestimmung der Zerfallskon- 
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stanten von langlebigen Elementen — U, Th, Ra —, deren Mengen wir 
direkt wagen kénnen, und auf die wir daher meist die Heliumentwicklung 
beziehen, von besonderer Bedeutung geworden ist. Es ist dies die Methode 
der direkten Zahlung von oa-Teilchen. Jedes a-Teilchen ruft in einer pas- 
send gebauten Ionisationskammer einen Stromsto8 hervor (Rutherford 
und Geiger 5")); andererseits hat Regener 55¢) gezeigt, daB man die von 
einzelnen a-Teilchen auf einem Zinksulfidschirm hervorgerufene Szintil- 
lationen zahlen kann, und Rutherford und Geiger 7) bewiesen, dab 
ein guter Leuchtschirm tatsdchlich auf alle ihn treffende a-Strahlen ,,an- 
spricht‘.. Wir haben also in den Methoden von Rutherford und 
Geiger?) und von Regener¢) zwei Mdéglichkeiten, die in der Zeit- 
einheit zerfallenden Atome des Radioelements und die gebildeten He-Atome 
unmittelbar zu zahlen. Weitere Verbesserungen und Anwendungen dieser 
Methoden (Einfiithrung der photographischen Registrierung usw.) finden 
sich in den Arbeiten von Duane 9) Geiger und Rutherford 58, 560), 
G. Hoffmann), Hess und Lawson), Geiger und Werner, 
565) (vgl. Hess und Lawson*)); vgl. auch die Darstellung von Bothe!) 
(S. 207). Folgende Tabelle 68 enthalt die Ergebnisse der Zahlungen. Die 
Daten tiber Radium sind nicht an diesem Element selbst, sondern am RaC 
oder am RaEm + RaA + RaC gewonnen und nach S.176 umgerechnet 
worden. 


Tabelle 68. 


Anzahl der «-Teilchen, die in 1 Sekunde von 1 g eines radioaktiven Elements 
ausgesandt werden (Na). 


Element Beobachter Jahr Methode Ne 
Ra(im Gleich-| Rutherford und Geiger®”) | 1908 | Zahlung der Strom-| 13,6- 10° 
gewicht mit st6Be 
RaEm, RaA | dass.,korr.durch Rutherford 4%) | 1914 |(korr. nach dem} 14,28 ,, 

und RaC) Ra-Standard) 
Hess und Lawson *®) 1918 ete der Strom-| 14,88 ,, 
| stoBe 
°. Geiger und Werner *®) 1924 | Zahlung der Szin-| 13,60 ,, 
tillationen 
7 Geiger und Werner *®) 1924 | Zahlung der Strom-}| 13,92 ,, 
st6Be (photogr. 
Registrierung) 
Uy; +Uy |Geiger und Rutherford’) | 1910 | Zahlung der Szin-| 2,37-10* 
tillationen 
U + alle Zer-| Geiger und Rutherford’) | 1910 | » lon, 
fallsprodukte 
Th-falle Zer-| Geiger und Rutherford®§) | 1910 ¥ Delf Te 
fallsprodukte | 


Des weiteren liegt eine Bestimmung von Shenstone u. Schlundt9°) 
am ThC’ vor. Nach einer Umrechnung von Bothe!) (S. 210) betragt 
hier die Zahl der a-Teilchen 2,89-10° fiir 1 Sek. aus einer Menge ThC’, 
die nach der y-Strahlung 1g Ra entspricht. 

Wenn man aus Tabelle 68 die Heliumbildung in Kubikzentimetern berech- 
nen will, so muB die Anzahl der Atome im Kubikzentimeter (Loschmidt- 


Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. Ww 
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sche Zahl N,) bekannt sein. Wenn wir Ny =6,06-10?3/22,4-setzen, so 
erhalten wir fiir die Heliumentwicklung die Formel 
Vv Ng 22,4 - 108 ccm 
pes Ni: 1c. 0,00 6 1028meee 


oder 
ccm 
— z —12 ce ee 
Vie. 107 - 1072ANG ane 


Nach dieser Formel ergeben sich die in Tabelle 69 unter ,,ber.‘‘ an- 
gefiihrten Zahlen. 


Tabelle 69. 
Heliumbildung aus 1 g eines radioaktiven Elements in ccm jahrlich (Ve). 
Vue (ccm) 
Element 5 = = 
ber. | beob. (Tab. 67) 
Radium (in Gleichgewicht mit RaEm, RaA, RaC) 0,163 | 0,164 (B.u.R) 
Ne = 14-10% 0,169 (Dew.) 
Uran (mit allen Nachkommen) Neg = 9,6- 104 LR Dal One 9,9- 10S 
Thorium (mit allen Nachkommen) Ne = 2,7: 104 Sot 2,6: 10% 


Man kann natiirlich auch umgekehrt aus den beobachteten Werten 
von Vye und N, die Loschmidtsche Zahl Ny berechnen. Man er- 
halt mit Vye =0,164 ccm (Boltwood und Rutherford *42 543)) und Na 
== 14-101, 

Ny, = 6,04 - 1023, 


Die Zahlen der Tabelle 68 dienen weiterhin (bei bekanntem Na) zur 
Bestimmmung der Zerfallskonstanten des Ra, U und Th. Man erhalt aus 
ihnen folgende Halbwertszeiten (St. Meyer !), S. 241, 248, 265). 


Ty = 4,8-10°; Tra=1700; Trp=1,28-10 Jahre. 


Wichtig ist fiir uns die ebenfalls auf den Zahlen der Tabelle 69 be- 
griindete Berechnung der Heliumentwicklung in Mineralien, die nach S.61 
bis 64 zur Altersbestimmung fiihren kann und sich wie folgt gestaltet. 

Uran-Mineralien. 1g Ra entwickelt mit 3 a-strahlenden Tochter- 
substanzen nach Tabelle 69 0,164 ccm Helium jahrlich. Die Gesamthelium- 
entwicklung der 8 a-strahlenden Glieder der Uran-Radiumreihe mu8B nach 


S.176 0,328 ccm Helium (auf 1g Ra im Erz) betragen. Das Verhaltnis < 


betragt in Mineralien etwa 3,4-:10~7 (St. Meyer!), S.241). Auf lg 
Uran kommen also jahrlich 


0,328 + 3,4 -10-7 = 11,15'- 10-8 ecm He 
und auf 1g U,O¢: 
3 - 238 714 


Se UO caer Bria \ ta el imo Oy cal (etn 
1 (3 - 238 +-8 - 16) 11,15 - 10 849 9,5-10—8 ccm He. 
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Man kann auch von den a-Teilchenzahlungen an der Pechblende selbst 
ausgehen, und erhalt dann nach Tabelle 68 ebenfalls fiir 1.g¢ U;Og: 


714 
231058 =. = 9.5 10-8 ihrlicl 
11,2-10 349 9,5-10-8ceem Helium jahrlich, | 
wahrend die volumetrische Bestimmung von Strutt®47) (Tabelle 67) 
714 


9.198. 4 8 4.10-8 at, 
9,9-10 842 8,4-10~8cem He jahrlich ergab 


Wir setzen daher 
1-10—7 ccm He fiir 1 g U,Og jahrlich, 


oder 1 ccm Helium aus 1 g UO, in 107 Jahren (vgl. Hahn!), S. 297). 
Thorium-Mineralien. Nach Tabelle 69 gilt: 
3,15-10~8cem He jahrlich aus 1 g Th mit allen Zerfallsprodukten, 


232 
dah. 315108 - a == 28 1055 =—ca3.- 1052 com Hey jahrlich fir Loe ThO, 
(aus der a-Teilchenzahlung), oder 
2,6 - 10-8. 2 =2,3-10-* ccm He (nach den direkten Messungen 


Strutts547)). 
Wenn wir die radioaktiv bestimmte Zahl als richtig annehmen, so folgt 


1 ccm Helium aus 1 g ThO? in 3,3-107 Jahren. 


Gemischte Uran-Thoriummineralien. Wenn 1 g eines Mine- 
rals [U] g U,0,g und [Th] g ThO, enth4lt, so entstehen jahrlich 


(1-10~* [U] + 3-108 [Th]) Kubikzentimeter Helium, 
und wenn das Mineral [He] Kubikzentimeter im Gramm enthalt, so be- 
tragt sein Alter (vgl. S. 62) 

[He] emi de [He] ; 
1-10—-7[U] +3-10-8{Th] — 1- 10-7 ({U] +0,3 [Th]) 


1g ThO, ist also bei der Heliumbildung 0,3 g U30, 4quivalent (Hahn 4), 
S297): 


= 


Jahre. 


Il. Entstehung und Zerfall der Emanationen. 
Entstehung der Emanationen. 


Die drei radioaktiven Emanationen werden gebildet beim a-Zerfall der 
drei Radiumisotope Ra, AcX und ThX; tiber ihre Entdeckung und Darstel- 
lung vgl. S.8 und 118. Da AcX und ThX ziemlich kurzlebig sind, so kom- 
men als praktische Quellen der AcEm und ThEm die in den Zerfalls- 
reihen friiher stehenden langlebigen Substanzen Actinium, Thorium, Meso- 
thorium oder Radiothorium in Frage. Die Geschwindigkeit der Emanations- 
bildung aus diesen ist gegeben durch die Zerfallskonstante ihrer unmittel- 
baren Muttersubstanz. Da fiir ein zerfallendes Atom ein Atom Emanation 
und ein Atom Helium entstehen, und beide Produkte einatomige Gase sind, 


Pas 
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so ist das Volumen der gebildeten Emanation demjenigen des gleichzeitig 
aus der Muttersubstanz entstehenden Heliums gleich. Man kann daher die 
Geschwindigkeit der Emanationsbildung auf genau dieselbe Weise, wie die- 
jenige der Heliumbestimmung berechnen (aus der Zerfallskonstante, durch 
Zahlung der emittierten a-Teilchen, durch volumetrische He-Bestimmung 


usw.). So muB z.B. 1g Radium, das nach Tabelle 69 ot = 0,041 ccm 


Helium jahrlich liefert, auch ebensoviel RaEm geben; pro Sekunde_ be- 
rechnet sich die Em-Entwicklung zu 1,30-10—9ccm RaEm aus 1g Ra. 

Einer unmittelbaren Messung sind die Geschwindigkeiten der 
Em-Bildung nicht zuganglich, da die Emanationen, im Gegensatz zum He- 
lium, selbst rasch zerfallen. Nach einiger Zeit bildet sich ein Gleichge- 
wichtszustand aus; die Anzahl der in der Zeiteinheit zerfallenden Em-Atome 
wird demjenigen der neu entstehenden gleich, und die Em-Menge bleibt 
konstant (=V.), resp. nimmt mit dem Zerfall der Muttersubstanz ab. 
Die Menge V.. der Emanation, die mit 1 g Muttersubstanz im Gleichge- 
wicht steht, ist eine charakteristische Konstante. Sie ist mit der Geschwin- 
digkeit der Em-Bildung Vp) (im ccm/sec) durch die einfache Gleichung 
verkniipft : 


Vile Ana Vo Nene AL 
Em 
wo gem die Zerfallskonstante der Emanation bedeutet. Fiir AcEm und 
ThEm ist X sehr groB (Tabelle 71); daher wird V. sehr klein und einer 
direkten Messung nicht zugdnglich. Dagegen ist bei der RaEm eine Isolie- 
rung und volumetrische Bestimmung der Gleichgewichtsmenge nach den 
S.121—124 beschriebenen Methoden durchaus moéglich. Man bezeichnet die 
Menge Emanation, die mit 1 g Ra im Gleichgewicht steht als 1 Curie. Fol- 
gende Tabelle 70 gibt die beobachteten Werte von 1 Curie in Kubikzenti- 
metern wieder: 


Tabelle 70. 


Volumetrische Bestimmungen des Wertes von 1 Curie in ccm (Vo). 


Beobachter Jahr Voo in ccm - 104 
RANT Srany eters Ord Cy, 282): ee nnie mean 1904 13 
CAimseona tunel ikanaiseny yy bo eo koe 1907 70 
Festi tiles Or peSS eet rans iow! ca he Siren 1908 5,9; 6,6; 5,8 (bei 16°) 
Diebier nee!) ne sees one. Ae. kee 1909 | 6,07 5)2-56)1375;9 
Giieanyantinniccle kal mStanyeccce) ee eaeaee neers een 1909 6, 


. Wir konnen also setzen 
1 Curie (beob.) =6-10—4 ccm =0,6 cmm. 


Der viel zu hohe Wert von Cameron und Ramsay) erklart sich dar- 
aus, daf die Emanation nicht geniigend rein war, wie Rutherford 58) 
vermutete und Gray und Ramsay1%60) bestatigten. Cameron und 
Ramsay $7) bemerkten, da8 das Volumen der Emanation gleich nach der 
Reindarstellung starken Schwankungen unterworfen ist; oft beobachtet man 
eine rasche Abnahme des Volumens bis auf 50 Proz., der dann eine lang- 
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same Abnahme folgt, die annadhernd der Geschwindigkeit der Emanations- 
zersetzung entspricht Cameron und Ramsay vermuteten daher eine 
Reaktion im Sinne 2Em—>Em,. Rutherford) zeigte aber, daB die 
Erscheinung mit zunehmender Reinheit der Emanation schwiacher wird. 
Fr meint daher, daB die starke Volumabnahme auf chemischen Reak- 
tionen in den Verunreinigungen beruht, die durch die Emanation hervorge- 
rufen werden, und halt das nach dieser Abnahme gebliebene Gasvolumen 
fir das wahre Em-Volumen; die so gewonnenen Werte (etwa 0,6 cmm) 
stehen denn auch mit dem theoretischen Wert von 1 Curie in guter Uber- 
einstimmung. Theoretisch miiBte beim Zerfall der reinen Emanation das 
Volumen infolge der Bildung des Heliums durch die Em selbst sowie durch 
das entstandene RaA und (RaC-+RaC’) zunehmen. Wenn statt dessen 
eine Volumabnahme beobachtet wird, so mu8 man annehmen, daB die 
a-Strahlen in die GeféBwande hineingeschossen werden und darin stecken 
bleiben (S.174), so da® nur wenig gasférmiges Helium auftritt. 


Rutherford 8) gibt ftir die Volumabnahme noch eine mogliche Er- 
klarung an — namlich die Bildung von ,,Molekelhéfen‘‘ um die unter dem 
EinfluB der Strahlung entstandenen Ionen. 


Aus diesen Angaben erhellt, daB die volumetrische Bestimmung von 
1 Curie keine hohe Genauigkeit beanspruchen kann. Genauer muf die 


‘ Vv 
theoretische Berechnung nach der obigen Forme! Von = >° sein, da i 


fiir RaEm sehr genau bekannt ist und der Wert von Vp (s. Tabelle 69) 
nach zwei verschiedenen Methoden (He-Volummessung und a-Teilchen- 
zahlung) tibereinstimmend zu 41-10~8ccm im Jahr = 1,30-10~®ccm pro 
Sekunde gefunden worden ist. Man erhdlt also mit \=2,097-10~%-sec—} 
(ot, Meyer) «S2275< vel. Labelle: 71). 


1,30 - 10-9 


Bp ea ea 
Tee Rae wae ON (ali 


= 6,2-10—4ccm =0,6 cmm. 


Zerfall der Emanationen. 


Wir kénnen auf das radioaktive Verhalten der Emanationen hier nicht 
ausfiihrlich eingehen, und teilen nur die wesentlichen Daten mit. Die drei 
Emanationen RaEm, AcEm, ThEm zerfallen unter Aussendung von a-Strah- 
len; dabei bilden sich die drei Polonium-Isotope RaA, AcA, ThA, die sich 
an den Wdnden des emanationshaltigen GefaBes niederschlagen. Diese drei 
Produkte sind sehr kurzlebig (Halbwertszeiten 3,05 Min., 1,5-10~% Sek., 
0,14 Sek.); dasselbe bezieht sich auf ihre ndchsten Nachfolger, RaB, RaC, 
RaC’ und RaC”, sowie die entsprechenden Elemente der Ac- und Th-Reihe. 
Als erste langlebige Zerfallsprodukte treten in den emanationshaltigen Ge- 
faBen die drei Bleiisotopen RaD (Halbwertszeit 16 Jahren), AcD (stabil?) 
und ThD (stabil) auf. 


1. Halbwertszeit T, Zerfallskonstante \, mittlere Lebensdauer t. Diese 
drei die Stabilitat des Elements charakterisierenden Gr6éBen sind mitein- 
ander verkntipft durch die Beziehungen 


1 In2__ 0,6931 


A t aT a 
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Folgende Tabelle enthalt die neuesten experimentell gefundenen Einzelwerte 
fiir T, sowie die aus den wahrscheinlichsten Mittelwerten von T berech- 
neten Werte von t und X. 


Tabelle 71. 


Radioaktive Konstanten der Emanationen (vgl. St. Meyer]), 
$9253; 263, 268, 275; 2767 277). 


Einzelwerte | Wahrsch. Mittelwerte 
T in -—— 
Beobachter Jahr | Tagen ap t A 
RaEm] M. Curie®*”) 1910 | 3,85 
Rutherford >) | 1911 | 3,846 
Boece | 771 | 3810 || 38254 — | 5518d— | 01812d4— 
echner é SSE ets SAB aul aes 10-8 
Bothe8) 1023 +) 3825". 1] SP ccgn ill aeons eee 
I. Curie und 1924 | 3,823 
Chamié*") 
Bastings*”) 1925 | 3,833 
in sec | 
ThEm] Leslie®) 1912 | 54,3 | | 
Pemkanis'!*) 1914 | 54,53 54,5 sec US iaesec 0,0127 sec 
Sthmids) i017 | 545. |I 
AcEm] Leslie ®"*) 1912 3,92 
Perkins?) 1914 3,92 3,92 sec 5,66 sec Otasee 
SHE lniTinel BE) 1917 3,92 


2. Versuche, die Lebensdauer der RaEm kiinstlich zu beeinflussen. Die 
Radiumemanation ist ein Gas und 14Bt sich als solches beliebig komprimie- 
ren; man kann sie auch mit einem ihrer Zerfallsprodukte — dem Helium — 
mischen, und untersuchen, ob die Zerfallsgeschwindigkeit sich durch Druck- 
erhéhung oder Heliumbeimengung beeinflussen laBt. Marckwald 58°) hat 
die Emanation in einer Heliumatmosphdre zerfallen lassen; es konnten 
aber keine Anzeichen fiir eine Reversibilitat des Zerfallsvorganges entdeckt 
werden. Brunner und Bekier®9) haben dasselbe Resultat erhalten, als 
sie die Emanation mit viel Helium gemischt dem EinfluB elektrischer Ent- 
ladungen aussetzen, d. h. den Zerfall in Anwesenheit von viel Heliumio- 
nen vor sich gehen lieBen. Den EinfluB der Konzentration unter- 
suchte Rutherford) in den Grenzen 1:2000; neuerdings machte 
M. Curie®’!) Untersuchungen an sehr konzentrierter Emanation (0,5 Atm. 
Em-Druck); auch diese Versuche ergaben keine sicher nachweisbare Be- 
einflussung der Zerfallsgeschwindigkeit, obwohl die Emanation in einem 
so konzentrierten Zustand einer starken Autobombardierung durch a-, B- 
und y-Strahlen ausgesetzt ist. Auch ein EinfluB der Temperatur konnte 
nicht gefunden werden; Makower und Russ°82) gingen bis + 1100° hin- 
auf, Rutherford) bis —183° und Curie und Kamerlingh-On- 
nes 583) bis — 253° hinunter. 

SchlieBlich ist zu erwaéhnen, daB Adams>*+) und Moore®®) fiir die 
in Wasser gelodste Emanation dieselbe Halbwertszeit fanden, wie fiir gasf6r- 
mige. Wenn Wallstabe126@) bei einer Lésung von Emanation in Toluol 
einen abweichenden Wert von \ bekam, so ist das sicher eine Folge der 
Ungenauigkeiten der Messung. 
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3. Eigenschaften der o-Strahlung der Emanationen. Folgende Ta- 
belle 72 enthalt die wichtigsten Konstanten: 


Tabelle 72. 


Eigenschaften der a-Strahlen der Emanationen. 


1 2 | ater | 5 See otha 9 
Reichweite Zahl 
in Luft bei : Zahl Warmeentwicklung 

Anfangs- Nimo: Energie Ae in geal der von 
geschwin- Satara eines a-Teil Sind 1 a-Teilch. 
digkeit in pice tier a-Teilchens i anes aise: erzeugten 
cm/sec in erg ane foe lonen- 
bei 0° |bei 15° ; ber. beob. paare 
RaEm | 1,613-10° | 3,907 | 4,122} 0,858-10-> | 3,5-10° 26,5 28,6 Te efaliel Oe 
aus aus aus 
IGurier |e Cuntes ele Curie 
AcEm | 1,807-10° | 5,487 | 5,789] 1,078-10-> = = = 2,11)-10° 
ThEm | 1,728-10° | 4,799 | 5,063 | 0,985 -10-> — — — 1,95 -10° 


Die Zahlen der Spalte 2, 3, 4 und 9 sind der neuesten Arbeit von Geiger **) 
entnommen, die Zahl der von 1 Curie RaEm emittierten a-Teilchen der Tabelle 68. 
Das Produkt aus der Energie des einzelnen a-Teilchens mit der Anzahl der Teilchen 
gibt die Gesamtenergie der Strahlung, die bei vollstandiger Absorption als Warme zum 
Vorschein kommen mu. So ist die Zahl der Spalte 7 berechnet (wobei noch die 
Energie der RiickstoBatome des RaA beriicksichtigt worden ist) (nach L. Meitner; 
s. 1), Tabelle 1 auf S. 218). Die in Spalte 8 als ,beobachtet“ angefiihrte Zahl ent- 
stammt der Messung von Rutherford und Robinson), denen es gelang, die 
Warmeentwicklung der Emanation von derjenigen ihrer Tochtersubstanzen abzutrennen. 
Die Warmeentwicklung von 1 g Ra im Gleichgewicht mit RaEm, RaA, B und C be- 
tragt 137 cal*®*), diejenige von 1 Curie RaEm im Gleichgewicht mit RaA, B und C 
114 cal*®’) in der Stunde. 


Auf die verschiedenen Wirkungen der Emanationen, die auf ihrer 
a-Strahlung beruhen — chemische Zersetzungen und Synthesen (vgl. die 
Monographie von Lind ®5)), Verfarbungen, Ionisation, Nebelbildung, phy- 
siologische Einwirkungen usw. — kénnen wir an dieser Stelle nicht eingehen. 


4. Kiinstliche Kernumwandlung. 


Die Edelgaskerne unterscheiden sich nach unserer heutigen Auffassung 
grundsatzlich in nichts von den Kernen anderer Elemente; der Sitz der 
charakteristischen Edelgaseigenschaften befindet sich in der duBern Elek- 
tronenhiille. Eine besondere Rolle der Edelgaskerne beim Aufbau und bei 
Verwandlung der Elemente ineinander ist daher — vom Heliumkern ab- 
gesehen — nicht zu erwarten. Die gewissermafen zufallige Tatsache, daB 
beim Zerfall des Radiums zwei Edelgase — RaEm und He — gebildet wer- 
den, hat aber zu einer Reihe von Untersuchungen gefiihrt, in welchen die 
Bildung von Edelgasen bei ktinstlicher Kernumwandlung nachgewiesen 
werden sollte. 

Die Versuche iiber kiinstliche Kernumwandlung kénnen in vier Grup- 
pen eingeteilt werden: 

a) Untersuchungen mit radioaktiven Elementen als Energiequellen. 
Hierher gehéren die Arbeiten von Ramsay und Cameron, aber auch die 
modernen Kernumwandlungsversuche von Rutherford, Chadwick, 
Kirschvund Pettersson: 

b) Versuche, bei denen die Umwandlung durch elektrische Entladung 
erzielt werden sollte (Collie, Patterson, Masson; in neuerer Zeit 
die Versuche von Miethe). 

c) Versuche, die Umwandlung durch extrem hohe Temperatur herbei- 
zufiihren (Wendt und Irion). 

d) SchlieBlich sind noch Angaben tiber eine selbstandige, ohne Ener- 
giezufuhr verlaufende, ,,katalytische‘’ Elementumwandlung zu erwahnen. 


Umwandlungen mit Hilfe radioaktiver Elemente. 


1. Versuche von Ramsay und Cameron. W. Ramsay untersuchte in 
Gemeinschaft mit Cameron) die chemischen Umsetzungen, die durch 
die Radiumemanation hervorgerufen werden. Dabei glaubte er, festgestellt 
zu haben, daB bei der Einwirkung von RaEm auf Wasser Neon, auf 
Kupfersalzl6sungen Argon entstehe; im letzten Falle sollte sich gleich- 
zeitig Lithium bilden. Bei diesen Versuchen wurde die Emanation in Was- 
ser oder in einer gesdttigten Kupfersulfat- oder -nitrat-Lésung absorbiert, 
und das Gemisch auf 1 Monat sich selbst tiberlassen. Die durch Einwir- 
kung der Emanation entstandenen Gase (hauptsdchlich Hy und O, aus 
Wasser) wurden abgepumpt und auf tibliche Weise analysiert. In dem aus 
reinem Wasser stammendem Gase war nach Absorption mit Holzkohle 
ein glanzendes Neonspektrum sichtbar, He-Linien waren nicht zu ent- 
decken; dagegen bestand der Rest nach der Absorption an Holzkohle bei 
den aus der Cu-Lésung stammenden Gasen aus reinem Argon; es waren 
weder Ne-, noch He-Linien sichtbar. Cameron und Ramsay glaub- 
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ten diesen Befund dadurch erklaren zu kénnen, da8 sie annahmen, Helium 
bilde sich bei dem Zerfall der Emanation, wenn nur Sauerstoff oder Stick- 
stoff anwesend seien (wie dies beim Zerfall in der Luft der Fall sei); da- 
gegen fiihre der Zerfall in Anwesenheit von H,O-Molekeln zum Neon und 
. in Anwesenheit von noch schwereren Gebilden — wie dies die Molekeln 
der Cu-Verbindung sind — zum Argon. Nach Cameron und Ramsay 
sollten also alle Edelgase untereinander in einem genetischen Zusammen- 
hang stehen; analoge Verhdltnisse vermuteten sie auch in andern Gruppen 
des periodischen Systems. 

Bei ihrer ndchsten Untersuchung iiber die Einwirkung der Emanation 
auf Wasser fanden Cameron und Ramsay?) Neon und Helium als 
Zerfallsprodukte; es wurden etwa 20 Ne-Linien im Spektrum identifiziert. 
Die gelbe He-Linie war im Spektrum 1,5mal intensiver als die stdrksten 
Ne-Linien, was einem groBen He-Uberschu8 entspricht; die Verfasser glaub- 
ten, das He als Zerfallsprodukt der im Gasraum oberhalb der Fliissigkeit 
sich befindenden Emanation, das Ne als Produkt des Zerfalls der in Was- 
ser gelésten Emanation betrachten zu diirfen. Auf die Anwesenheit von 
Argon, das _ ,,sicherlich in ansehnlicher Menge vorhanden war“, legten 
Cameron und Ramsay keinen Wert, da es aus der Luft stammen 
konnte; ,,Verunreinigungen durch Spuren des letzteren waren bei der 
langen Dauer der Experimente schwer zu vermeiden’‘; die Neonmengen 
hielten sie aber fiir zu bedeutend, um auch sie auf Luftspuren zuriickzu- 
fiihren. 

Rutherford und Royds5%*) sowie Debierne 569, 550) fanden aber bei 
ihren Untersuchungen tiber die Radiumemanation stets nur Helium und 
niemals Neon als Zerfallsprodukt, auch nicht, wenn sie mit wdsserigen 
Lésungen der Ra-Salze arbeiteten. Rutherford und Royds meinten 
daher, daB Neon bei Ramsays Versuchen doch aus Luftverunreinigungen 
stammte. Ramsay 4%) berief sich spdter noch auf Ergebnisse der Analyse 
der Quellgase von Bath (S.38), in welchen er zusammen mit Masson #49) 
eine viel hdhere Neonmenge gefunden hatte, als in der Luft. Wenn dieses 
tatsdchlich der Fall ware, so hatte die Hypothese der radioaktiven Neon- 
bildung (z. B. aus dem Quellwasser durch Em-Wirkung) einen hohen Grad 
von Wahrscheinlichkeit gewonnen; nach S.39 ist aber die Analyse von 
Ramsay und Masson hochstwahrscheinlich fehlerhaft. In derselben Ar- 
beit 593) teilte Ramsay einen weiteren Versuch mit, in dem aus einem GefaB 
mit einer Em-Menge, die 0,308cmm Helium liefern muBte, nach 2 Jahren 
0,485cmm Gas abgepumpt wurden, das etwa 1/,—1/, Neon enthielt; da 
schon 0,05cmm Neon etwa 4ccm Luft entsprechen, so hielt es Ramsay 
fiir unméglich, daB das Neon aus einer Luftverunreinigung stammen sollte. 

Ramsay hielt auf Grund dieser Versuche die radioaktive Entstehung 
des Neons fiir bewiesen, und meinte, es kénnte entweder aus der .Ema- 
nation durch Zerfall, oder aus ftinf Heliumatomen durch Synthese, oder, 
am wahrscheinlichsten, aus H,O und a-Teilchen (O-+- He =Ne) entstehen. 
Nach Ramsay und Rudorf8) (S.283) hielt Ramsay auch die Bildung 
von Xenon bei radioaktivem Zerfall fiir wahrscheinlich. 

Auf weitere Versuche Ramsays tiber die Umwandlung der Elemente 
kénnen wir hier nicht eingehen. Weder diese Versuche, noch diejenigen 
iiber radioaktive Bildung von Ne und Ar sind jemals von anderer Seite be- 
statigt worden. Es ist wohl sicher, da8 es sich in allen Fallen um Ver- 
unreinigungen gehandelt hat, besonders bei den Edelgasen um eine Verun- 
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reinigung mit Luft. Eine verhangnisvolle Rolle spielt bei solchen Versuchen 
die 4uBerste Empfindlichkeit der Spektralanalyse fiir Neon und Helium, 
wenn alle anderen Gase durch gekiihlte Holzkohle beseitigt sind. 

Des weiteren sei erwadhnt, daB nach unseren heutigen Auffassungen 
iiber den Aufbau der Atome eine besondere Verwandschaft zwischen den 
Atomkernen der Elemente, die zu einer Gruppe des periodischen Systems 
gehéren, nicht besteht und daB deshalb auch kein enger genetischer Zu- 
sammenhang zwischen solchen Elementen zu erwarten ist. 

2. Versuche von Rutherford, Chadwick, Kirsch und Pettersson. Was 
Ramsay bei seinen Versuchen vorschwebte — die Ausnutzung der un- 
geheuren Energie des radioaktiven Zerfalls zum Zwecke einer Element- 
umwandlung — wurde von Rutherford, wenn auch in einem ganz 
andern MaBstab, in seinen beriihmten, spdter zusammen mit Chadwick 
ausgefiihrten Versuchen erreicht. Ein ausftihrliches Eingehen auf diese 
Untersuchungen ist hier nicht am Platze (man sehe z.B. die Darstellung 
bei Rutherford58¢) und Kirsch und Pettersson 9, 603, 604)), und 
das Wesentliche der Methode kann als allgemein bekannt vorausgesetzt 
werden. Wir erwdhnen hier nur dasjenige, was sich auf die Edelgase 
bezicht. 

Zertrimmerung der Atomkerne des Neons und Argons. 
In ihren ersten Arbeiten haben Rutherford und Chadwick die Unter- 
suchung so gefiihrt, daB sie verschiedene Stoffe mit a-Strahlen des RaC’ 
(Reichweite 7 cm) bombardierten und dann die aufSerhalb der Reichweite 
der a-Strahlen sowie der ,,natiirlichen‘’ H-Strahlen (etwa 30 cm) auf einem 
Leuchtschirm auftretende Szintillationen beobachteten; die letzten wur- 
den hervorgerufen durch die aus zertriimmerten Atomen herausgeschos- 
senen, weitreichenden H-Teilchen, Das Ergebnis dieser Versuche war der 
Nachweis der Zertriimmerung bei einer Reihe von leichten Atomkernen mit 
Gewichten von der Form 4n-+2 und 4n-+3; dagegen ergaben die Ver- 
suche bei Atomen von der Masse 4n (n=1,2,3...) ausnahmslos nega- 
tive Resultate. Rutherford meinte daher, nur diejenigen: Atome erleiden 
ktinstliche Umwandlung, die nicht ausschlieBlich aus He-Kernen aufgebaut 
sind, sondern noch lose gebundene Protonen (als _ ,,Satellite‘‘) enthalten. 
Von diesem Standpunkte aus war bei den meisten Edelgasisotopen (He, 
Ne€go, Afg¢, Algo) keine Atomzertriimmerung zu erwarten. Spdter arbeiteten 
aber Kirsch und Pettersson sowie, unabhangig davon, Rutherford 
und Chadwick eine Methode aus, welche auch Atomtriimmer zu _ ent- 
decken gestattete, deren Reichweite diejenige der zum Bombardement ver- 
wendeten a-Teilchen nicht tiberstieg. Bei den nach dieser Methode aus- 
gefiihrten Versuchen von Rutherford und Chadwick 98) zeigte sich 
nun, da8 auch Neon und Argon sowie fast alle anderen leichten Elemente 
mit Atomgewichten von der Form 4n von den a-Strahlen doch zertriimmert 
werden kénnen; nur die Energie der bei der Zertriimmerung herausge- 
schleuderten H-Teilchen ist bei ihnen verhdltnismaBig klein. Die Reich- 
weite der H-Strahlen aus Ne betragt 16cm, derjenigen aus Argon’ etwa 
25cm; die Ausbeute an zertriimmerten Atomen ist in diesem Falle eben- 
falls bedeutend (um 2/; bis 19/59) kleiner als bei ,,ungeradzahligen‘‘ Atomen. 

Wenn man sich die ,,4n-Atome“ als ausschlieBlich aus He-Kernen auf- 
gebaut vorstellt, so ist ihre Zertriimmerung mit der Zerlegung eines He- 
Kerns identisch. Fiir eine vollstandige Zerlegung des He-Kerns in 4H und 
zwei Elektronen hatte die Energie der a-Strahlen nach der Massendefekt- 
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hypothese nicht ausgereicht. Wenn es sich aber nur um eine partielle Zer- 
legung (Abspaltung eines H-Kerns) und woméglich noch um eine Ver- 
einigung des a-Teilchens mit dem Kernrest handelt, so kénnen wir iiber 
die Energieverhdltnisse nichts aussagen, und daher erscheint die Hypothese 
des Aufbaus der 4n-Atome aus He-Kernen durch ihre Zertriimmerung er- 
schiittert, aber nicht widerlegt. An freien He-Atomen konnten allerdings 
bis jetzt keine Zertriimmerungseffekte beobachtet werden (Rutherford 
und Chadwick®98)), 

Ebenso ergebnislos blieben bis jetzt auch die Versuche an den schweren 
Edelgasen Krypton und Xenon (Rutherford und Chadwick lc.) — 
ein Verhalten, welches demjenigen der meisten Elemente mit so hohem 

tomgewicht wie Kr und X,eigen ist. Irgendwelche Besonderheiten im Ver- 
halten der Edelgase bei Atomzertriimmerungsversuchen haben sich also bis 
jetzt nicht gezeigt. 

Bildung von Helium bei kiinstlicher Atomumwandlung? 
Heliumkerne sind die einzigen leichten Zerfallsprodukte der radioaktiven 
Elemente. Dagegen sind bei kiinstlicher Atomzertritmmerung bis jetzt nur 
die H-Kerne als Zertriimmerungsprodukte einwandfrei nachgewiesen wor- 
den. Rutherford (s. z.B.5%)) hat auBer H-Kernen noch andere Teil- 
chen beobachtet, die er nach den Ablenkungsversuchen fiir Kerne vom 
Atomgewicht 3 und Ladung 2, also fiir ein Heliumisotop (He; oder Xs3) 
hielt (s. S. 164). Spater (s. z. B.596 597)) nahm er diese Behauptung zuriick 
und vermutete, die ,,X3‘‘-Teilchen seien nur besonders weitreichende a- 
Strahlen des RaC; nach Versuchen von Bates und Rogers sollte dieses 
Element, neben seinen ,,gew6dhnlichen“ a-Strahlen, noch eine geringe An- 
zahl von solchen besonders hoher Reichweite emittieren. Kirsch und 
Pettersson 61, 602) Jeugneten aber die Existenz solch weitreichender 
a-Strahlen, und hielten die ,,X;‘‘-Teilchen fiir sekunddre a-Strahlen aus O 
und N, welche durch primare a-Strahlen des RaC in den getroffenen Atomen 
ausgelost wurden, d.h. sie nahmen die Bildung von Helium als Produkt der 
kiinstlichen Atomumwandlung an. Auch diese Vermutung lieB sich bis 
jetzt noch nicht einwandfrei beweisen (s. z. B. die letzte Zusammenstellung 
von Pettersson und Kirsch 4), S$, 169). 


Umwandlungsversuche mit Hilfe elektrischer Entladungen. 


v. Hirsch 5) war der erste, der auf Grund indirekter Versuche eine 
Bildung von Helium in Entladungsréhren annahm. Ramsay 6) gab 1907 
an, daB lange Zeit im Gebrauch gewesene Réntgenréhren beim Erhitzen im 
Vakuum Helium abgdben. Dieses Ergebnis wurde von Piutti®7) be- 
statigt. Weitere Untersuchungen gingen in zwei Richtungen: als Helium- 
quelle kénnten entweder die dem Einflu8 des Elektronenbombardements 
ausgesetzten festen K6érper (Glaswande, Metallelektroden) oder das im Ent- 
ladungsrohr vorhandene Gas in Betracht gezogen werden. 

1. Helium- und Neonbildung aus Wasserstoff? Als Fiillgas wurde 
hauptsdchlich Wasserstoff benutzt, da Collie und Patterson) in 
diesem Gas eine starke Neonbildung beobachtet zu haben glaubten. Die 
Entladungsréhre wurde mit reinstem Wasserstoff gefiillt; die Elektroden 
bestanden aus Aluminium und gaben an sich beim Schmelzen im Vakuum 
kein Neon. Die Rohre wurde in einzelnen Versuchen von Collie mit 
einem Ne-gefiillten oder leergepumpten Mantel umgeben, ohne daB eine 
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Anderung der ,,Ne-Ausbeute bemerkbar wurde. Im Vakuummantel wurde 
merkwiirdigerweise manchmal von Collie und von Patterson nach dem 
Versuch Helium gefunden. 

In weiteren Versuchen stellten Collie und Patterson®%) fest, dab 
auch bei elektrodenloser Entladung Ne aus Wasserstoff entsteht; sie konn- 
ten die Bildung der beiden, Edelgase He und Ne in ein und derselben 
Rohre immer wieder beobachten. SchlieBlich beobachteten Collie und 
Patterson auch das Verschwinden des Wasserstoffs wahrend der Ent- 
ladung; in einem Versuch verschwanden auf diese Weise 3,6ccm Hp. 
Masson ®0) bestatigte diese Resultate; er fand aber im duBeren Mantel 
nach der Entladung auch Wasserstoff (bis 0,3ccm), welches anscheinend 
durch die Glaswand hineindiffundiert war. In gemeinsamen Versuchen von 
Collie, Patterson und Masson 11) wurden alle diese Ergebnisse noch- 
mals bestatigt, wobei die Verfasser ,,alle médglichen VorsichtsmaBregeln‘‘ 
anwendeten; allerdings blieb der Erfolg in vielen Versuchen aus: Jedenfalls 
konnten, nach der Meinung der Verfasser, die positiven Ergebnisse nicht 
durch Verunreinigungen und auch nicht durch Diffusion des He bzw. Ne 
durch die Glaswande (s. S.366ff.) erklart werden, da die ganze Apparatur 
in einzelnen Versuchen mit einem Vakuummantel umgeben wurde. Weder 
das Elektrodenmaterial, noch das Glas gaben beim Schmelzen im Vakuum 
He oder Ne ab. Nach Angaben von Ramsay und Rudorf8) (S.405) 
glaubte Ramsay auch die Bildung von Krypton bei elektrischen Ent- 
ladungen in Wasserstoff bei Anwesenheit von Selen beobachtet zu haben. 

Diesen positiven Ergebnissen, die Ramsay bis zuletzt fiir einen ein- 
wandfreien Beweis der kiinstlichen Edelgasbildung hielt, stehen folgende 
negative gegentiber: 

Lawson ®l2) fand, das He und Ne sich in Pt-Elektroden okkludiert 
vorfinden; obwohl ihm der Beweis an Al-Elektroden nicht gelang, glaubte 
er dennoch in einer solchen Okklusion die Erklarung der Resultate von 
Collie und Patterson sehen zu diirfen. 

Versuche zur unmittelbaren Nachpriifung dieser Resultate unternahm 
zuerst Strutt®!8), Das Ergebnis war vollstandig negativ. Strutt suchte 
vor allem eine Verunreinigung mit atmosphdrischer Luft zu vermeiden; er 
fiihrte die zu analysierenden Gase nicht in pneumatische Wannen mit 
Quecksilber tiber, wie dies Collie und Patterson getan hatten, son- 
dern analysierte sie in der Apparatur selbst; auch vermied er die Beriih- 
rung der Gase mit dem Quecksilber der Pumpe, das seiner Meinung nach 
leicht Gasblaschen enthalten kénnte. Er zeigte bei diesen Versuchen, daB 
bereits 0,01 ccm Luft geniigen, um in dem nach Behandlung mit Holz- 
kohle und fliissiger Luft zurtickgebliebenen Gasrest ein deutliches Ne- 
Spektrum erkennen zu lassen; wahrscheinlich liegt aber die Grenze fiir die 
Sichtbarkeit des Ne-Spektrums noch um eine Zehnerpotenz tiefer (vel. 
SF133): 

Auch Merton ®!4) kam zur Vermutung, daB Luftspuren fiir das Auf- 
treten der Edelgase in Entladungsréhren verantwortlich seien. Da der 
Spektralnachweis des Argons empfindlicher als der analoge Nachweis des 
Ne und He ist, so reinigte er das zu analysierende Gasgemisch nicht mit 
Holzkohle und fliissiger Luft (wie Collie und Strutt), sondern auf che- 
mischem Wege, und untersuchte es auf Argon. Bei einigen Versuchen 
waren Spuren dieses Gases vorhanden, bei sorgfaltigem Arbeiten (beson- 
dere Reinigung der Apparatur und des Quecksilbers) konnte aber nach 
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der Entladung gar kein Argon entdeckt werden; Helium oder Neon-Linien 
waren in keinem Falle sichtbar. Da Baly meinte, die Entstehung der 
Edelgase bei Collie und Patterson kénnte auf irgendwelchen besondern 
Bedingungen des Stromdurchgangs beruhen, versuchte Egerton ®!5) die 
' Bedingungen des Stromdurchgangs nach Moglichkeit zu verandern, indem 
er verschiedene Formen der Réhren und Elektroden ausprobierte, das Ma- 
terial der Elektroden und die elektrischen Apparate anderte. Bei keinem 
Versuch konnte die Entstehung von He oder Ne beobachtet werden. 
Piutti und Cardoso®*) sowie Piutti und Boggio-Lera 8, 619) 
haben ihrerseits diese Versuche unter verschiedensten Bedingungen wieder- 
holt, und konnten bei keinem der 70 Versuche im Spektrum des Gasge- 
misches die D-Linie des Heliums oder die D;-Linie des Neons beobachten. 

SchlieBlich fanden auch Allison und Harkins 2°) kein Helium nach 
Entladungen in Quecksilberdampf und Wasserstoff. Es wurden Spannungen 
von 42000 und 84000 Volt angewandt, wobei die feinen Zufiithrungsdrahte 
verdampften; sie gaben dabei den okkludiert gewesenen Wasserstoff frei, 
lieferten aber keine Spur Helium, obwohl die nach Soddy 8) ausgefiihrte 
Priifung noch 2-10~%ccm He erkennen lassen miiBte. Nach 100 Entladun- 
gen in 500ccm Wasserstoff von 40mm Druck blieb das Ergebnis negativ. 
Neuerdings wiederholten Paneth, Peters und Gehlen&#@) die Ver- 
suche der elektrischen Wasserstoffumwandlung in stiller Entladung und in 
einer Glimmentladung zwischen Al-Elektroden; obwohl die Nachweisemp- 
findlichkeit dabei (s. S. 133) auf 10~8—10~% ccm gesteigert wurde, konnten 
keine Spuren von Helium entdeckt werden. 

Es ist demnach kaum zu bezweifeln, daB die Ergebnisse von Collie, 
Patterson und Masson irrtiimlich waren. Lo Surdo 1269) glaubte, 
auf Grund seiner S. 367 beschriebenen Versuche behaupten zu kénnen, dab 
die selektive Helium- und Neondiffusion durch Glas die wesentliche Ur- 
sache dieses Irrtums gewesen sein miiSte. Wie Cardoso®!?) bemerkte, 
ist diese Erklarung fiir die Versuche mit einem Vakuummantel ungeniigend. 
Fir diesen Fall scheinen die Ergebnisse von Paneth, Peters und Giin- 
ther 6294) eine mégliche Erklarung anzudeuten (s. S.191). Im iibrigen trifft 
auch fiir diese Versuche das S.186 tiber die ,,Uberempfindlichkeit’’ der 
Spektralnalyse fiir Helium und Neon bei gleichzeitiger Adsorption aller 
andern Gase an Kohle Gesagte zu. Die VorsichtsmaBbregel von Soddy 588) 
und Merton #4), die statt Kohle Calcium zur Edelgasreinigung benuitzten, 
um geringe Luftverunreinigungen am Argonspektrum erkennen zu kénnen, 
diirfte daher von Wichtigkeit sein. Natiirlich gilt dieses nur fiir den Fall, 
daB die Verunreinigung durch Undichtigkeit oder ahnliche Ursachen, nicht 
aber durch Diffusion durch Glas oder Quarz bedingt ist. 

2. Auftreten von Helium und Neon beim Elektronenbombardement 
fester Kérper. Collie und Patterson ®8) haben den EinfluB des Elek- 
trodenmaterials auf die Helium- und Neon-,,Bildung’’ untersucht und ge- 
funden, daB verschiedene Metalle ein verschiedenes Verhalten zeigen. 
J. J. Thomson ®t, 488) hat um dieselbe Zeit (1913) die Gase, die beim 
Elektronenbombardement fester Kérper entstehen, nach der Kanalstrahl- 
- methode analysiert. In fast allen Fallen konnte Helium, manchmal auch 
Neon nachgewiesen worden. Positive Resultate wurden erhalten u. a. mit 
Fe, Ni, Pt, Cu, Zn, Pb, sowie mit CaC, und vielen Salzen. Die grdBten 
Heliummengen gab Kaliumjodid — hier war die Heliumparabel starker als 
beim Bombardement von heliumhaltigen radioaktiven Mineralien, wie Tho- 
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rianit. Die Heliumentwicklung nahm aber mit der Zeit ab. Daher deutete 
Thomson das Ergebnis nicht im Sinne einer Atomumwandlung, sondern 
als Freigabe okkludierter Gase. Strutt®) konnte die Heliumbildung aus 
Salzen beim Elektronenbombardement spektral nicht bestatigen; dagegen 
fand Collie?) wieder Neon beim Kathodenstrahlbombardement von me- 
tallischem Uran, und Collie, Patterson und Masson!) Helium und 
Neon beim Bombardement von Pt, Tl, U, KF, KCI, KJ, RbCl, Cs, CaO, 
BOs. 

Neuerdings haben Riding und Baly&*) die Versuche von Collie 
und Patterson wiederholt und glauben, nachgewiesen zu haben, daf 
die Helium- und Neonbildung an die Anwesenheit einer Nitridschicht auf 
der Antikathode gebunden ist; insbesondere konnten sie diese Umwand- 
lung an Elektroden beobachten, die mit Mg;N. bedeckt waren; sie sehen 
darin eine Zertriimmerung des Stickstoffatoms. 

Paneth, Peters und Gehlen&#) haben 1926 bei der Nachpriti- 
fung der Angaben von J. J. Thomson keine Heliumlinien im Spektrum 
der durch Elektronenbombardement freigemachten Gase nachweisen k6n- 
nen, obwohl die Empfindlichkeit ihrer spektralen Nachweismethode derjeni- 
gen der Thomsonschen Kanalstrahlanalyse nicht nachstand. 

Es ist schlieBlich noch zu erwdhnen, daB Debierne®) bei Experi- 
menten mit radioaktiven Praparaten keine Heliumbildung beobachten konnte, 
wenn a-Strahlen abgeschirmt und verschiedene Substanzen nur der Einwir- 
kung von B-Strahlen ausgesetzt wurden. 


Umwandlungsversuche mit Hilfe extrem hoher Temperaturen. 


Anderson*) hat eine Methode angegeben, welche gestatten soll, 
durch plétzliche Entladung zwischen feinen Drahten in diesen Temperaturen 
iiber 20000° zu erzeugen; die Drahte zerstéuben dabei explosionsartig. Da 
diese Temperatur die Temperatur der Sterne tibertrifft, hielten Wendt und 
Irion ®) fiir wahrscheinlich, daB Elemente mit hohem Atomgewicht 
bei solchen Explosionen zerfallen mtissen. Sie nahmen Versuche mit Wo- 
Drahten im Vakuum und in einer CQ,-Atmosphare mit Spannungen von 
ungefahr 20—30000 Volt vor. Nach einer Explosion im Hochvakuum 
fanden sie im Entladungsrohr Gase, in deren Spektrum sie als einzige deut- 
liche Linie die Dg-Linie des Heliums zu beobachten glaubten. Bei Ver- 
suchen in CO,-Atmosphare wurden die Gase nach der Explosion durch 
KOH geleitet und ihre Menge gemessen; der in Lauge nicht absorbierte 
Rest betrug 0,3—3,62 ccm (die explodierten Wo-Drahte waren 0,5—0,75mg 
schwer). Bei diesen Versuchen war die Gefahr der Luftdiffusion von auBen 
kleiner als bei Versuchen im Vakuum; dagegen konnte ein Teil des nicht- 
absorbierten Gases aus CO und O, bestehen. 10 ccm Gas wurden ange- 
sammelt und tiber KOH ,,gefunkt'‘; das Volumen nahm nur um 0,2 ccm 
ab; die Menge CO + O, betrug also nicht tiber 2 Proz. Der Versuch einer 
vollstandigen Analyse von 20ccm Gas miflang infolge eines Ungliicksfalls. 
Wendt und [rion berechneten, da8 bei vollstandiger Verwandlung von 
0,7 mg Wo in Helium (Wo=46 He) 4 ccm He entstehen miiBten. 

Gegentiber dieser Mitteilung, die die Verfasser selbst als vorlaufig 
bezeichnet hatten, behauptet Smith ®6), daB bei seinen Versuchen, die teil- 


*) Astrophys. J. 51, 37 (1920). 
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weise in einer nach Wendt und Irion konstruierten Entladungsréhre ge- 
macht wurden, nach der Explosion nie bedeutende Mengen Gas gebildet 
wurden; gew6hnlich reichte die Menge zu einer Spektraluntersuchung tiber- 
haupt nicht aus, da keine Entladung (bei Spannungen bis 60000 Volt) 
' durchgeschickt werden konnte. In wenigen Fallen, wo die Entladung még- 
lich war, zeigten sich im Spektrum H- und Hg-Linien, sowie Kohlen- 
wasserstof{-Banden, niemals aber He. Ebensowenig wie Smith fanden 
auch Allison und Harkins®®) Helium bei Entladungen im Vakuum 
zwischen Wo-Drahten bei Spannungen bis 84000 Volt. J. J. Thomson‘) 
unterwarf die bei Wo-, Au- und Cu-Drahtexplosionen entstandenen Gase 
einer Kanalstrahlanalyse, konnte aber kein Helium finden. SchlieBlich haben 
auch Briscoe, Robinson und Stephenson ®) den Befund von 
Wendt und Irion nicht bestatigen kénnen. 


Katalytische Edelgasbildung. 


Im Jahre 1926 glaubten Paneth und Peters ®9) eine katalytische 
Heliumbildung aus Wasserstoff unter Einflu8B von feinteiligem Palladium 
nachgewiesen zu haben. Es handelte sich um Mengen von der Gr68en- 
ordnung 10~8—10~%ccm Helium, die in dem an Palladium absorbierten 
und dann wieder freigemachten Wasserstoff nach S.133 spektral nach- 
gewiesen wurden. Da alle angewandten Materialien vorher auf das sorg- 
faltigste auf Heliumfreiheit gepriift, die Heliumdiffusion durch erwarmtes 
Glas mittelst eines Vakuummantels unmoéglich gemacht und die Ab- 
wesenheit von Luftverunreinigungen durch Verwerfung aller Versuche, 
wo neben He auch Ne auftrat, gesichert wurde, so schien keine andere 
Deutung, auBer der Annahme einer katalytischen Heliumbildung médg- 
fiche onatere | Versiiche|;von Paneth, Peters, und, Ginther 6?) 
offenbarten aber eine neue Fehlerquelle, die vielleicht auch in den Versuchen 
von Collie, Patterson u.a. eine Rolle gespielt hat: es zeigte sich ném- 
lich, daB® verschiedene Substanzen — z.B. Glas — die Helium geldst ent- 
halten, es in einer Wasserstoffatmosphare ungleich leichter abgeben als 
etwa im Vakuum. Wasserstoff ,,sptlt’’ gewissermaBen das Helium aus. Sub- 
stanzen, die beim Erw4rmen im Vakuum als ,,heliumfrei‘’ gefunden wurden, 
kénnen im Wasserstoff leicht Heliummengen abgeben, die nach der emp- 
findlichen Methode von Paneth und Peters durchaus nachweisbar sind. 

Die Ergebnisse von Paneth und Peters sind geeignet, eine end- 
giiltige Klarung aller fritheren sich widersprechenden Angaben iiber ver- 
meintliche Heliumbildung herbeizufiihren: Wo Neon gefunden wurde, han- 
delte es sich um Luftverunreinigung. ,,GrdBere‘’ Mengen_,,synthetisches‘‘ 
Helium sind auf fraktionierte Diffusion durch erwarmtes Glas zurtickzu- 
fiihren; die auch bei Anwendung von Vakuumm§anteln noch gefundenen 
minimalen Heliummengen — auf eine Verdréngung von geldéstem Helium 
durch Wasserstoff. 

Eine zweite Angabe iiber eine ,,katalytische‘‘ Edelgasbildung wurde von 
Pictet, Scherrer und Helfer &8) 1925 gemacht, und bezog sich auf 
eine vermeintliche Entstehung von Argon bei der Garung von Glukose. 
Die bei dieser Gadrung (in Anwesenheit von K-Salzen) entstandenen Ciase 
sollten 70,2 Proz., Ng; 27,2-Proz. O;.und 2,0) Proz. Ar enthalten. (Luft?!) 
(Vgl. S.281 tiber die Argonauffindung in der Hefe, im Hirn und im Blut 
durch dieselben Verfasser.) 


Atomare Eigenschaften der 
Edelgase. 


Im vorhergehenden Hauptteil wurden die Eigenschaften der Edelgase 
besprochen, die in dem Aufbau und den Umwandlungen der Atomkerne 
begriindet sind. Im Folgenden sollen die Eigenschaften, die mit dem Aufbau 
der 4uBern Elektronenhiille der Edelgasatome zusammenhdangen, be- 
handelt werden. Der Kern wird in allen folgenden Ausfiihrungen als eine 
punktformige positive Ladung betrachtet. 


1, Spektrale Eigenschaften der Edelgase. 


“|, Einleitung. 


Zu den Figenschaftendie Riickschltisse auf den Bau der Elektronen- 
hille ermdglichen, gehért zunachst die periodische Ordnung der 
Elemente in bezug auf ihre Valenz. Das Rutherfordsche Atom- 

modell legt es nahe, die polare Valenzbestatigung als Aufnahme und Ab- 
- gabe von Elektronen zu deuten. Von der grofen Anzahl von Elektronen, 
die ein Atom enthalt, wird von jedem Atom nur eine bestimmte Anzahl 
als ,,Valenzelektronen‘’ abgegeben; dies zeigt, daB die Elektronen nicht 
gleichmaBig gebunden sind, sondern Gruppen (,,Schalen’‘) bilden. Die 
Valenzlosigkeit der Edelgase und die Entwicklung der positiven Valenz bei 
den auf die Edelgase folgenden Elementen beweist, da8 hinter jedem Edel- 
gas der Ausbau einer neuen Elektronengruppe beginnt, wahrend die Edel- 
gase selbst nur ,,abgeschlossene‘’ Gruppen enthalten. Ein ahnlicher Ab- 
schluB mu8 in der Mitte der langen Perioden stattfinden, worauf besonders 
deutlich z. B. die ausgesprochene Zweiwertigkeit von Zn und Cd _ hinweist. 


Bindungsfestigkeit der Elektronen. 


Die verschiedenen Elektronenschalen miissen sich nach der Bindungs- 
energie der Elektronen unterscheiden; denn die ,,Valenzelektronen’ sind ja 
nichts anders als besonders locker gebundene Elektronen. Es ist nun von 
grundlegender Bedeutung, daB man die Bindungsenergien der einzelnen 
Elektronen eines Atoms unmittelbar bestimmen kann. Wenn man freie 
Elektronen in einem elektrischen Feld beschleunigt, so kann man ihnen 
eine beliebige, genau meBSbare kinetische Energie erteilen und die Atome 
mit diesen Elektronen bombardieren. Die Wirkung eines solchen Bom- 
bardements kann man feststellen: a) nach dem Geschwindigkeitsverlust 
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des stoBenden Elektrons, d.h. Energieabgabe an das gestoBene Atom (,,un- 
elastischer StoB’’), b) nach dem Freiwerden neuer Elektronen, die aus dem 
Atomverband ,,herausgeschossen werden, und c) nach dem Auftreten einer 
Strahlung, die die angestoBenen Atome emittieren; diese Strahlung wird 
spektral oder photoelektrisch nachgewiesen. 

Bei solchen Versuchen wurde folgende Feststellung gemacht: Das 
Atom vermag nur ganz bestimmte diskrete Energiemengen aufzunehmen. 
Wenn die stoBenden Elektronen zu langsam sind, prallen sie vollkom- 
men elastisch ab, Bei einer bestimmten Geschwindigkeit (,,kritische Span- 
nung‘' Vx) setzen plétzlich unelastische Sté8e ein; dabei wird das Atom 
zum Strahlen angeregt (,,Anregungsspannung” Va). Bei einer noch héheren 
Geschwindigkeit tritt plétzlich Ionisation auf (,,lonisierungsspannung’ Vy). 
Die Elektronengeschwindigkeit, bei der. die Ionisation zuerst auftritt, bildet 
ein direktes Ma8 fiir die Bindungsfestigkeit des am lockersten gebundenen 
Elektrons. Bei einer weiteren Erhéhung der Elektronengeschwindigkeit fin- 
det man weitere ,,kritische Spannungen“, die wiederum einer Anregung oder 
einer Ionisation des Atoms entsprechen; im letzten Fall werden entweder 
zwei locker gebundene Elektronen auf einmal abgerissen (s. z.B. S.214), 
oder es wird eines der fester gebundenen Elektronen herausgeschossen. 
Auf diese Weise kann prinzipiell die Bindungsfestigkeit samtlicher im Atom- 
verband enthaltenen Elektronen unmittelbar festgestellt werden. 

Die ElektronenstoBmethode fiihrt zur Festlegung einer diskreten Reihe 
von Zusténden, in denen das Atom auftreten kann; jeder Zustand ist durch 
seine Energie charakterisiert. Die Energie ist natiirlich nur bis auf eine additive 
Konstante bestimmt, d.h. der Nullpunkt der Energiezaéhlung ist frei wahl- 
bar. Man wahlt als Nullpunkt die Energie des neutralen Atoms in seinem 
unangeregten Zustand, denn dieses ist fiir das Atom der Zustand der 
kleinsten Energie. Alle andern Zustaénde des Atoms besitzen dann positive 
Energien, die einfach durch die Geschwindigkeit der zu ihrer Erzeugung 
notwendigen Elektronen in Volt ausgedriickt werden kénnen. Die Angaben 
der ,,kritischen Spannungen“ in Volt kénnen ohne weiteres auf absolute 
Energieeinheiten umgerechnet werden. 

Wenn man die Energie in Kalorien umrechnet und mit der Lo- 
schmidtschen Zahl N, multipliziert, so erhalt man die ,,Warmeténun- 
gen, die der Erzeugung von 1 Gramm-Atom angeregter bzw. ionisierter 
Atome entsprechen miBten. 

Die Umrechnung geschieht nach der Beziehung: 


(1) 1 Volt entspricht 1,59 - 10—1? erg/Atom oder 23 kcal/g-Atom. 


Bohrsche Frequenzbedingung; Termsystem. | 


Bohrsche Frequenzbedingung. Die ElektronenstoBversuche fiihren zu 
einem weiteren duBerst wichtigen Schlu8. Indem man namlich die kritischen 
Spannungen, die zur Anregung des Atoms notwendig sind, mit der Schwin- 
gungszahl vs, des vom angeregten Atom emittierten Lichtes vergleicht, findet 
man eine direkte Bestadtigung fiir die von Bohr aufgestellte quantentheo- 
retische Formel: . 


0) ak (Wa— W,) (Bohrsche Frequenzbedingung). 


Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. iS 
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(Wir bezeichnen mit vy, die Zahl der Schwingungen fiir 1 Sek. [Schwin- 
gungszahl], mit v die Zahl der Wellen fiir 1cem [Wellenzahl]; c ist’ die 
Lichtgeschwindigkeit.) Diese Formel besagt, daB jeder Spektrallinie ein 
Ubergang des Atoms aus einem Anfangszustand (Energie Wa) in einen 
Endzustand (Energie W,) entspricht, so daB Wa— We = hyg ist. 

Sobald die Gleichung (2) als experimentell bewiesen gelten kann, hat 
man neben der ElektronenstoBmethode einen neuen, viel genaueren Weg, 
um die Energien der verschiedenen Zustaénde des Atoms zu ermitteln.: Jede 
Spektrallinie vy ergibt ndmlich nach (2) eine Differenz W,—We. Wenn 
v, wie tiblich, in cm~! gemessen wird, so kann die Beziehung (1) durch 


(3) 1 Volt entspricht 8110 cm 


ergdnzt werden. Es gilt nun, aus der so berechneten Energiedifferenz 
W,a—W, die Absolutwerte der Energien W, und We, bezogen auf ‘den 
oben gewahlten Nullpunkt, zu bestimmen. Dieses geschieht mit Hilfe der 
sog, Seriengesetze. 

Seriengesetze. Es hat sich gezeigt, daB sdmtliche Spektrallinien eines 
Elements sich in Linienserien einordnen lassen. Jede Linienserie wird an- 
genahert durch die Gleichung: 


1 € 
(4) Saree Risen mee Te: alnyecibier o sche -Formel) 
dargestellt. Man bezeichnet (4) als Serienformel. Die Wellenzahlen 
ASund ol, phew oi au: nennt man Terme (konstanter Term A und 
(n + 0) 


Laufterm T,); n ist eine ganze Zahl (Laufzahl), die ftir aufeinander- 
folgende Glieder einer Serie die Werte no, no+1, nop +2----00 (etwa 
3,4,-++-oc) annimmt. A und o (,.Rydberg-Korrektur’) sind ftir die 
Serie charakteristische Konstanten. C hat ftir alle Serien eines Spektrums 
denselben Wert. Wie aus (4) ersichtlich, werden die Linien mit zunehmen- 
dem n immer kiirzerwellig (v wird gréBer); gleichzeitig wird der Abstand 
der Linien voneinander immer kleiner, bis sie sich bei: v—A unendlich 
dicht haufen; A heiBt daher auch die Grenze der Serie. Mit zunehmen- 
dem n werden die Linien erfahrungsgem48 immer schwacher. 
Wenn man die beiden Formeln 


(2) v= ——-—s— (Bohrsche Frequenzbedingung) 
und 
(4) Y=A— Ty. 


vergleicht, so sieht man, daB eine von folgenden zwei Gleichungspaaren 
(5a) oder (5b) gelten muB: 


entweder 

(5 a) a=A-hc-+ const; We=Tn:he- const, 
oder 

(5b) Wa=—Tn-he-+const; We=—A-:hc-} const. 


Der Wert der additiven Konstante bleibt zunachst unbestimmt. 
Um die Energien Wa und W, aus den Termen A und T, zu berechnen, 
muB also a) der Wert der Konstante in (5) bestimmt (d.h. der Nullpunkt 
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der Termzahlung festgelegt) und b) die Wahl zwischen (5a) und (5b) ge- 
troffen werden; letzteres bedeutet, daf man sich entscheidet, ob der kon- 
stante Term A dem Anfangszustand, der Laufterm T, dem Endzustand der 
Emission zuzuordnen sei oder umgekehrt. Die Entscheidung ergibt sich in 
folgender Weise: ; 

Alle Absorptionslinien eines Elements bilden eine Serie (oder mehrere 
Serien mit gleicher Grenze A). Gemeinsam ist bei allen diesen Linien der 
Anfangszustand der Absorption; denn dies mu8 — von. spe- 
ziellen Fallen (S.229) abgesehen — der unangeregte Normalzustand des 
Atoms sein. Wenn man dieselben Linien in Emission beobachtet, so ist das 
Gemeinsame an ihnen der Endzustand. Wenn wir diese Vorstellung auf 
andere Emissionsserien tibertragen, so kénnen wir sagen, daf alle Linien 
einer Serie durch einen gemeinsamen Endzustand charakterisiert sind. Der 
konstante Term A in (4) entspricht also dem Endzustand der Emis- 
sion; von den Beziehungen (5) muB daher die zweite, (5b), gewahlt wer- 
den. Man sieht aus (5b), daB® die Energien und die Terme in verschiedener 
Richtung gezahlt werden; einem gr6feren W entspricht ein kleineres Ty, 
und umgekehrt. 

Die Absorptionsserie gibt auch den Wert von ,,const.’’ in (5b). Denn 
fiir sie ist W. — in der oben fiir die Energien gewahlten Zahlung — gleich 
Null; also ist nach (5b) 


const. = A,: hc, 


wenn mit A, die Grenze der Absorptionsserie bezeichnet wird. Somit kann 
aus dem konstanten Term A die Energie des gemeinsamen Endzustandes 
der Serie We, aus dem n-ten Laufterm T, die Energie des Anfangszu- 
standes der Emission der n-ten Serienlinie Wa, berechnet werden, nach den 
Gleichungen 


(6 a) W. = —A-hce+A,:he 
(6b) Wa = —Ta:he+A,-he. 


(W, A und T nach (3) in entsprechenden Einheiten gemessen.) Demnach 
ergibt die Wellenzahl jeder Spektrallinie v die beiden Energien Wa und We 
in (2), wenn die Konstanten der Serienformel (4) bekannt sind und die 
Grenze der Absorptionsserie Ag bestimmt ist. 

Eine speziellere Vorstellung tiber den Mechanismus der Emission er- 
laubt es, die oft experimentell schwer zugdngliche Gréfe A, aus der 
Ionisierungsspannung Vy zuberechnen. Wir stellen unsvor, daB die 
Anregung eines Atoms in der Lockerung eines einzigen Elektrons (des 
Leuchtelektrons) besteht, wihrend der Rest des Atoms (der Rumpf) 
im wesentlichen unveradndert bleibt. Dann entspricht die Grenze der Ab- 
sorptionsserie’ der vdlligen Loslésung des Leuchtelektrons vom Rumpf, 
unter Zuriicklassung des normalen, unangeregten Atomions: 

(7) Vip As he. 

Aus (6b) ergibt sich, daB wenn W,=Vy ist, Ta=O und nach (4) n=oo 
wird; d.h. der Nullpunkt der Termzahlung entspricht der 
Ionisation. 

Das Termsystem. Die Verhaltnisse werden am deutlichsten durch eine 
graphische Darstellung. Wir stellen in Fig. 25 die verschiedenen Zusténde 
des Atoms durch horizontale Geraden dar, deren Ordinaten den Energien 
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dieser Zusténde entsprechen; unten, bei W=0, liegt der Normalzustand, 
oben, bei W=Vy, der Zustand der Ionisation. Aus (4) ersieht man, dab 
die Atomzustande sich in der Nahe der Ionisation (n= oo) unendlich dicht 
haufen. Wir kénnen dasselbe Diagramm vom ,,Energieniveausystem‘ zum 
,»Termsystem des Atoms machen, wenn wir, von dem Niveau Vy als, 
Nullpunkt ausgehend, von oben nach unten die Termskala (nach der 
Beziehung 1 Volt entspricht 8110cm~‘) auftragen. -Der Energie 0 ent- 
spricht dann der Term A,, den man auch als ,,Grundterm‘’’ Ty bezeichnet. 
In Fig. 25 ist eine Spektralserie (durch drei erste Linien und die Grenze A 
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Fig. 25. Schematische Darstellung eines Term- und Energieniveausystemes. 


angedeutet) eingetragen. Die Langen der vertikalen Linien ergeben nach 
(4) die Wellenzahlen vy der entsprechenden Linien, Diese Langen sind das 
experimentell Gegebene. Die Erkenntnis, daB alle Serienglieder 
einem gemeinsamen Endzustand entsprechen, erlaubt, die Anfangsniveaus 
b, c, d... in bezug auf das gemeinsame Endniveau a festzulegen. Die 
Kenntnis der Seriengrenze A und die Tatsache, daB diese Grenze dem Ioni- 
sationszustand entsprechen muB, gestattet dann, das gesamte Niveausystem 
a, b, c, d... in richtiger Héhe unter dem Jonisationsniveau V; (T=0) 
,aufzuhangen’. Und schlieBlich folgt aus der Kenntnis von Ag oder Vy 
auch die Lage des Niveausystems tiber dem Nullniveau der Energie (dem 
Normalzustand). Nunmehr kénnen auf der linken Skala die Absolutwerte 
der Energien W fiir den Anfangs- und Endzustand jeder Linie abgelesen 
werden. 

Die Fig.25 bezieht sich auf die allmahliche Anregung eines einzigen 
Atomelektrons. In den sog. ,,Bogenspektren"’ ist dies das am lockersten 
gebundene Elektron. Man kennt aber auch angeregte Atomzustande, die 
der Anregung eines der fester gebundenen Elektronen entsprechen (Réntgen- 
spektren!), sowie Zustande, bei denen mehr als ein Elektron gelockert ist. 
Besondere Bedeutung haben praktisch die Falle, wo ein, zwei oder mehrere 
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Elektronen vom Atomverband vollsténdig losgelést (ionisiert) sind, wah- 
rend ein weiteres Elektron verschiedene Stufen der Anregung durchlauft 
(Funkenspektren erster, zweiter usw. Ordnung). Jeder derartige Fall fiihrt 
zur Entstehung eines neuen in sich abgeschlossenen Systems der Spektral- 
linien — zu einem neuen Spektrum des betreffenden Atoms. In jedem sol- 
chen Spektrum sind Serien vorhanden; nur ist die Konstante C der Ryd- 
bergschen Darstellung (4) fiir verschiedene Spektren eines und 
desselben Atoms verschieden. Sie hat den kleinsten Wert fiir das 
Bogenspektrum und wachst fiir andere Spektren proportional Z?, wenn Z 
die positive Ladung des Rumpfes bedeutet, in deren Feld sich das Leucht- 
elektron befindet. In den Funkenspektren erster Ordnung ist Z=2 (der - 
,,Rumpf ist ein zweiwertiges Ion), in den Funkenspektren zweiter Ord- 
nung Z=3 usw. Es kann also fiir die Terme des Bogen- und Funken- 
spektrums eines und desselben Atoms eine allgemeine Darstellung. 
Rez? 

8 Ty Sa Ee Bae MEET 

(8) Saale 
gegeben werden, wo R (Rydberg-Konstante) eine fiir alle Spektren eines 
Atoms gemeinsame Konstante bedeutet, die iibrigens auch fiir verschiedene 
Atome beinahe denselben Wert hat (vgl. tiber Ry und Ry-S. 216, iiber die 
beiden Rye-Werte fiir Nego und Neége S. 167). 

Wenn man nach (4) aus jedem Spektrum des Atoms das entsprechende 
Termsystems berechnet, so hat jedes dieser Termsysteme einen andern 
Atomzustand als Nullpunkt der Termzdhlung; er entspricht der vdolligen 
Loslésung (Ionisation) des jeweiligen Leuchtelektrons. In dem Funken- 
spektrum erster Ordnung entspricht Ty=0O (noo) der doppelten Ioni- 
sation, im R6éntgenspektrum der Ionisation in einer inneren Elektronen- 
schale usw. Wenn man die zugehdrigen Absorptionsgrenzen oder Ionisie- 
rungsspannungen (Doppelionisierungsspannung, Jonisierungsspannung fiir 
die Ionisierung in einer innern Schale usw.) kennt, so kann man nach (6) 
bzw. (7) die Energien der entsprechenden Atomzusténde, bezogen auf den 
neutralen unangeregten Zustand als Nullpunkt, berechnen. Graphisch baut 
sich z.B. das Funkentermsystem einfach iiber dem Bogentermsystem eines 
Atoms auf, da ja der Zustand der héchsten Anregung des Atoms — die 
lonisation — der Ausgangszustand fiir die Anregung des Atomions ist 
(vgl. auf Fig.30 die Zusténde He, He+ und Het*). 

Das Ergebnis ist also, daB man aus den in Serien geordneten Spektren 
eines Atoms einige zundchst unabhangige Termsysteme gewinnt, die 
man bei Kenntnis der zugehGrigen Ionisierungsspannungen bzw. Absorp- 
tionsgrenzen in ein einheitliches Energieniveausystem verwandeln 
kann. 

Die Erfahrung zeigt, daB dieselben Atomzustaénde bei gewissen Linien 
als End-, bei andern als Anfangszustande der Emission vorkommen; d. h. 
auch die Seriengrenzen A kénnen in der Form (8) dargestellt werden. 

Es 14Bt sich also die Rydbergsche Serienformel in der symmetrischen 
Form schreiben: 

Ruz RZ? 


Vy) ee 5 

2g (1, +9)" (0, + 68) 
Das Ergebnis der Serienordnung der Spektren ist also: 

a) Die Zuriickfiihrung einer groBen Anzahl von Spektrallinien — die 

alle zundchst die Bedeutung von unabhadngigen Atomkonstanten bean- 


—- iS Tas 
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spruchen — auf eine bedeutend kleinere Anzahl von unabhangigen 
Konstanten — der Spektralterme. 

b) Die Erkenntnis, daB die Terme (bis auf einen Proportionalitats- 
faktor, verschiedenen Nullpunkt und verschiedenes Vorzeichen) mit den 
Energien der Atome identisch sind. Das Termsystem ist also das System 
der Atomzustande, charakterisiert durch ihre Energien. Der ,,Grundterm“ 
entspricht dem Normalzustand des Atoms, alle tbrigen Terme den an- 
geregten Zustanden. 

c) Die wichtige Folgerung, daB sich alle Atomzustande in Folgen zu- 
sammenfassen lassen, deren jede durch die Gleichung (8) mit einem cha- 
rakteristischen o-Wert dargestellt wird. Die Anzahl der Zustande in 
jeder Folge ist unendlich; jedoch kommen praktisch nur die ersten Glie- 
der jeder Folge in Betracht. Auch die Anzahl der Folgen ist theo- 
retisch unbegrenzt; doch ist auch hier praktisch nur eine beschrankte An- 
zahl zu beriicksichtigen. 


Empirische Ordnung des Termsystems. 


Das vollstandige Termsystem eines Atoms ist der Inbegriff unserer 
Kenntnisse tiber die Anzahl und Energie der verschiedenen Zustande, in 
denen das Atom existieren kann. Es soll nun versucht werden, in 
die groBe Mannigfaltigkeit dieser Zustande eine Ordnung 
ZY DiriMoen, 

Einteilung in Termfolgen. Die erste Stufe der Ordnung ist schon im 
vorigen Abschnitt erreicht worden, indem festgestellt wurde, daB alle Terme 
eines Atoms zu Folgen zusammengefaBt werden kénnen. Jede Folge wird 
durch die Gleichung: 

RZ? 

ow Ta= Go? 


mit einem charakteristischen o-Wert dargestellt. 

Auswahlregeln; Zuordnung der Zahlen | und j. Fiir die weitere Ord- 
nung ist die Kombinationsfadhigkeit der Terme maBgebend. Nach 
der verallgemeinerten Rydbergschen Gleichung (9) miiBte ndmlich jeder 
Kombination von zwei Termen eine Linie im Spektrum entsprechen; d.h. 
von jedem beliebigen Atomzustand sollte ein ,,spektraler Ubergang‘’ zu 
jedem beliebigen andern Atomzustand méglich sein. Die Erfahrung lehrt 
aber, daB zahlreiche Kombinationen in Wirklichkeit nicht auftreten. Be- 
stimmte Ubergange sind also ,,verboten. Es zeigt sich, daB sich die 
Terme so ordnen lassen, daB8 einfache Regeln fiir die ,Aus- 
wahl“ der zulassigen Kombinationen angegeben werden 
kénnen. 

Die Erfahrung lehrt zundchst, das ganze Termfolgen in bezug auf 
Kombinationsfahigkeit sich wie ein einziger Term verhalten; d.h. die 
Laufzahl des Terms ist ftir die Zuldssigkeit einer Kom- 
bination bedeutungslos. 

Es miissen also nur die Termfolgen als Ganzes so geordnet werden, 
daB die Regeln fiir zulassige Kombinationen in einfacher Weise formu- 
liert werden kénnen. Es lassen sich Termfolgen in Gruppen derart zu- 
sammenfassen, daB die Terme einer Gruppe stets nur mit den Termen 
der unmittelbaren Nachbargruppe kombinieren — niemals aber mit den 
Termen der eigenen oder einer weiter entfernten Gruppe. Man kennt z. B. 
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im Neonspektrum: zur Zeit 26 Termfolgen. Diese lassen sich in 3 Gruppen 
einteilen. Wenn man die erste mit ,,s‘‘, die zweite mit ,,p, die dritte mit 
»d“" bezeichnet*), so ist es méglich, die 26 Termfolgen auf diese drei Grup- 
pen so zu verteilen, da alle im Neonspektrum vorhandenen Linien nur 
den Kombinationen sp, pd entsprechen, wahrend die Kombinationen 
S—>Ss, p—p, d—d, s—d und d-+s ,,verboten“ zu sein scheinen. Eine 
ahnliche Ordnung kann in allen Spektren durchgefiihrt werden. Zur ana- 
lytischen Formulierung der so gewonnenen ,,Auswahlregel‘‘ kann man die 
Buchstaben s, p, d usw. durch eine Reihe von ganzen Zahlen 1 (etwa 
1=0, 1,2...) ersetzen. Dann erhalt man die ,erste Auswahlregel": 
nur Kombinationen mit Al=—1 sind erlaubt, d.h. nur solche 
Ubergange von einem Atomzustand zu einem andern sind bei der Spektral- 
emission méglich, bei denen die Zahl 1 um = 1 verandert wird. 

Damit ist eine zweite Stufe der Ordnung der Termmannigfaltigkeit er- 
reicht: samtliche Termfolgen sind in eine Anzahl von Gruppen zusammen- 
gefaBt, deren jede durch einen charakteristischen Wert von | gekenn- 
zeichnet ist. 

Zu einer ,,l-Gruppe’’ gehért — von besonders einfachen Fallen ab- 
gesehen — eine ganze Reihe von verschiedenen Termfolgen. So enthdlt 
z.B. im Neonspektrum die Gruppe 1=0 vier, die Gruppe 1=1 zehn, die 
Gruppe 1=2 zwéolf Termfolgen. 

Die RegelmaBigkeiten in der Kombinationsfahigkeit der Terme gestatten 
aber eine noch weiter gehende Differenzierung der Termfolgen. Die oben 
formulierte ,,erste Auswahlregel ist ndmlich notwendig, aber nicht hin- 
reichend, d.h. alle Kombinationen, die sie verbietet, treten nicht auf; 
aber nicht alle, die sie erlaubt, werden auch tatsdchlich beobachtet. 
Innerhalb der durch die ,,l-Auswahlregel‘‘ erlaubten Kombinationen findet 
eine neue Auswahl statt, die wir zu einer weiteren Ordnung der Terme ver- 
wenden kénnen. Es zeigt sich ndmlich, daB man jede Gruppe von Term- 
folgen (l=const) in einige Untergruppen einteilen kann, derart, dab 
aus diesen Untergruppen, die man mit einer Reihe von ganzen Zahlen j 
(etwa j=0,1,2...) bezeichnet, nur Terme mit gleichem oder um 1 ver- 
schiedenem j miteinander kombinieren. Man kann also eine zweite Aus- 
wahlregel formulieren: 

,»Lweite Auswahlregel”: nur Kombinationen mit Aj=- 1 
oder O sind zuldssig. 

Die in dieser Weise definierten ,,Untergruppen’’ von Termfolgen 
(l= const, j= const) bestehen in einfachen Spektren (H, Het, Alkali- 
metalle) aus nur je einer Termfolge; d.h. die Charakterisierung einer Term- 
folge durch das Zahlenpaar (1,j) ist eindeutig. In verwickelteren Spek- 
tren, zu denen auch diejenigen der Edelgase gehoéren, ist dies nicht den 
Fall. Jede (1,j)-Untergruppe enthalt hier im allgemeinen noch mehrere 
Termfolgen (im Heliumspektrum bis 2, im Neonspektrum bis 4). Die 12 
d-Termfolgen (1=2) im Neonspektrum besitzen nur fiinf verschiedene j-Werte 
(s. Tabelle 86 auf S.250) usw. Die Charakterisierung einer Termfolge 
durch das Zahlenpaar (l,j) bleibt hier also mehrdeutig. 

Eine weitere Ordnung des Termsystems erweist sich aber nach der ein- 
geschlagenen Richtung als unméglich. Denn die beiden Auswahlregeln sind 


*) Abkiirzungen der empirischen Bezeichnungen wie ,,scharfe Nebenserie“, 
,,Prinzipal-(Haupt-)Serie und _,,diffuse Nebenserie“. 
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zusammen nicht nur notwendig, sondern auch hinreichend. Termfolgen, 
die gleiches 1 und j haben, unterscheiden sich in bezug auf Kombinations- 
fahigkeit nicht mehr voneinander a) 

Zusammenfassend kann man also sagen, da8 man auf rein empirischer 
Grundlage folgende Ordnung des Termsystems erreicht hat: a) Verteilung 
aller Terme auf Termfolgen und b) Zusammenfassung dieser Termfolgen 
zu Gruppen und Untergruppen; jede Gruppe wird durch eine ganze Zahl |, 
jede Untergruppe durch ein Zahlenpaar (l,j) gekennzeichnet. Ein einzelner 
Term innerhalb der Termfolge (l,j) wird durch Hinzufiigung seiner Lauf- 
zahl n charakterisiert. 

Termbezeichnung durch das Zahlentripel n, |, j. Man kann also einen 
Term durch das Symbol 


(11) (n1j) 
bezeichnen. Statt der Zahl | gebraucht man in der Spektroskopie, wie 
schon S.199 erwahnt, die Buchstaben s (1=0), p (I=1), d (l=2), weiter- 
hin b (l=3), e (l=4), f (l1=5) usw. Die Zahl j wird als unterer Index ge- 
schrieben. Es entstehen Termbezeichnungen, wie 2p, oder 6s) usw. Es ist 
aber zu beachten, da diese empirischen Termbezeichnungen nur in einfach ge- 
bauten Spektren eindeutig sind, im allgemeinen aber mehrere Terme umfassen. 

Spaltung der Terme im Magnetfeld; Zah! m. Erfahrungsgem4B spalten 
sich alle Spektrallinien im magnetischen Felde in mehrere Komponenten 
(Zeemann-Effekt). Nach der Bohrschen Frequenzbedingung ist die 
Ursache in einer Spaltung der Energieniveaus, also der Terme zu suchen. 
Jeder ,,feldfreie’’ Term ,,zerfallt‘' im magnetischen Feld in mehrere ,,magne- 
tische‘’ Terme. Wenn ein feldfreier Term Tp, mit einem andern feldfreien 
Term Ty, kombinieren kann, so zeigt die Erfahrung, daB nicht alle durch 
Zerfall von Ty,entstandenen magnetischen Terme mit allen aus T,, entstan- 
denen magnetischen Terme kombinieren. Es wird vielmehr eine neue ,,Aus- 
wahl” getroffen und es erweist sich als méglich, die zu einem feldfreien 
Term gehdrigen ,,magnetischen Terme‘’ mit einer ganzen Zahl m so zu 
numerieren, da die 

»pdritte Auswahlregel”: nur Kombinationen mit Am=+T1 
oder 0 sind zulassig 
von allen ,Zeemann-Komponenten” erfiillt wird. 

Die Bezeichnung mit m ist insofern eindeutig, als jeder magnetische 
Term innerhalb eines feldfreien Terms einen eigenen m-Wert erhalt. Die 
Mehrdeutigkeit bei der (n,1,j)-Definition von feldfreien Termen wird da- 
durch selbstverstandlich nicht behoben, 

Ein magnetischer Term wird also durch ein Zahlenquadrupel (n, l,j, m) 
charakterisiert. Wenn die magnetische Feldstirke abnimmt, so flieBSen die 
zu einem feldfreien (n,1,j)-Term gehdrigen magnetischen Terme allmiahlich 
zusammen. Es hat sich als zweckmaBig erwiesen, anzunehmen, daf auch 
im Grenzfall des Feldes Null den Termen immer noch m-Werte zuge- 
schrieben werden kénnen. Man stellt sich also vor, daB ein feldfreier (n, 1, j)- 
Term in Wirklichkeit aus einigen zusammenfallenden (n,1,j,m)-Termen 
mit verschiedenem m-Wert bestehen; d.h. ein Atomzustand, der im Magnet- 
feld in @ energetisch verschiedene Zustande zerfallt, besteht in Ab- 
wesenheit des 4uBern Feldes in Wirklichkeit auch aus @ verschiedenen Zu- 
standen ‘gleicher Caenois. 


*) Fite Ausnahme bildet das Heliumspektrum, s. S. 227. 
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Absolutwerte von n, 1, j und m. Es ist verstandlich, daB die oben 
durchgefiihrte Zuordnung der vier Zahlen n, |, j und m ihre Absolutwerte 
vollkommen unbestimmt 148t. Die Laufzahl n wird mit Hilfe der Ryd- 
berg-Formel (8) eingefiihrt, die nur die Summe (n-+-c) enthdlt*). Fiir die 
Giiltigkeit dieser Formel ist nur erforderlich, daB sich n von Term zu 
Term um 1 andert. Dasselbe gilt auch fiir die Zahlen |, j und m; denn 
auch die Auswahlregeln, auf Grund derer sie eingefiihrt werden, beziehen 
sich nur auf die Differenzen Al, Aj und Am. 

Eine rationelle Regelung der Absolutwerte von n, 1, j und m kann erst 
auf Grund einer modellmaBigen Betrachtung gegeben werden (s. weiter 
unten). Wesentlich fiir diese Betrachtung ist aber die empirische Fest- 
stellung, da8 nur die Laufzahl n innerhalb einer Termfolge (1, j,m) unend- 
lich viel verschiedene Werte annehmen kann. Dagegen ist die Anzahl von 
verschiedenen |-Werten fiir gegebenes n, von verschiedenen j-Werten fiir 
gegebenes | und von verschiedenen m-Werten fiir gegebenes j in jedem 
Fall begrenzt. 


ModellmaBige Ableitung des Termsystems fiir ein Elektron. 


Im vorigen Abschnitt wurde gezeigt, wie man die Termmannigfaltigkeit 
jedes Atoms nach vier Zahlenreihen n, |, j und m empirisch ordnen kann. 
Es wird nun versucht, ein Atommodell anzugeben, welches eine solche vier- 
fache Mannigfaltigkeit von Zustanden in der richtigen Anzahl und mit 
richtiger _Kombinationsfahigkeit deduktiv abzuleiten gestattet. Ein solches 
Modell hat sich allmahlich aus dem Bohrschen Wasserstoff-Atommodell 
entwickelt. Inwieweit es den wirklichen Vorgaéngen im Atom entspricht, ist 
eine offene Frage; die neuere Quantenmechanik leugnet die Méglichkeit, 
diese Vorgdnge vollstandig durch mechanische Modelle beschreiben zu 
konnen. 

Das Modell beruht auf der Quantentheorie. Die vier GréBen n, |, j und 
m, die nur um ganze Zahlen verschiedene Werte annehmen diirfen, werden 
als vier ,,Quantenzahlen’’ gedeutet, d.h. die Energie des Atoms in seinen 
verschiedenen Zusténden wird als Funktion von vier ,,Wirkungsvariabeln“ 
betrachtet, deren jede sich nur um ganze Vielfache des Planckschen 
» Wirkungsquantums h andern kann. 

Wir betrachten zundchst ein einziges Elektron, welches um den punkt- 
formigen Kern (oder Rumpf) umlduft. Nach den Grundpostulaten der 
(Quantentheorie besitzt jede periodische Bewegung (Schwingung, Rotation 
usw.) eine Variable (,,Wirkungsvariable’‘), die sich nur um ganze Vielfache 
von h 4ndern kann. Wenn die Bewegung aus mehreren unabhangigen 
periodischen Bestandteilen zusammengesetzt ist (etwa wie die Bewegung 
eines Punktes auf einer an der Erdoberflache rotierenden Kugel, der gleich- 
zeitig an der Kugelrotation, an der Rotation der Erde um ihre Achse und 
an dem Umlauf der Erde um die Sonne teilnimmt), so entspricht jedem 


*) Solange keine theoretische Grundlage zur Festlegung des Absolutwertes von 
n vorliegt, liegt es nahe, fiir n diejenige ganze Zahl zu wahlen, die die ,Korrektur“ 
c moglichst klein (< 0,5) macht. Dieses ist in der empirischen Spektroskopie tiblich. 
Wir bezeichnen in weiteren Abschnitten die so definierte , Laufzahl“ mit m, und behalten 
den Buchstaben n fiir die theoretisch definierte ,Hauptquantenzahl“ n (= m + const). 
Eine Verwechslung mit der magnetischen Quantenzahl m ist praktisch nicht zu befiirchten. 
Vergleiche der n- und m-Werte der Ne- und Ar-Terme s. in Tabelle 85 und 96. 
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solchen Bestandteil eine eigene Wirkungsvariable und eine eigene ,,Quanten- 
zahl‘‘, die den Wert dieser Variable in Vielfachen von h miBt. 

Wenn also die Energie eines um den -Kern umlaufenden Elektrons 
durch vier Quantenzahlen charakterisiert werden soll, so muB seine Be- 
wegung aus vier unabhangigen periodischen Bestandteilen zusammenge- 
setzt sein. 


Hauptquantenzahl n. Eine erste Periode der- Elektronenbewegung 
ist diejenige seines Umlaufs um den Kern auf einer Kepler-Ellipse. 
Dieser Bewegung entspricht der Hauptteil der Energie des Elektrons; die 
entsprechende ,Hauptquantenzahl” n ist daher fiir die TermgrdBe 
in erster Reihe mafBgebend. Die Zahl n kann alle Werte von n=1 bis 
n==oo annehmen; mit zunehmendem n wird der Durchmesser der Ellipse 
und die Energie des Atoms immer gréBer, bis bei n= oo das Elektron voll- 
standig vom Atom losgelést wird. Die Eigenschaften der Hauptquanten- 
zahl n sind also identisch mit denjenigen der S.194 eingefiihrten ,,Lauf- 
zahl‘n. Jetzt kann auch der Absolutwert von n theoretisch festgelegt werden 
(vgl. Anm. auf S.201);.die n-Reihe muB aus ganzen Zahlen bestehen und 
mit n= 1 anfangen*). Den Wert n=1 erhdlt der tiefste Term, der im ge- 
samten Termsystem vorhanden ist. 


Die Erklarung der Quantenzahl 1. Eine zweite Periode der Be- 
wegung entsteht dadurch, daB sich die gesamte Bahn des Elektrons in 
ihrer Ebene langsam und gleichférmig dreht (Periheldrehung, Prazession). 
(Die physikalische Ursache dieser Bewegung soll hier dahingestellt bleiben.) 
Die Wirkungsvariable dieser Bewegung ist nach der Quantentheorie 27- Jp, 
wo Jp das ,,Drehimpulsmoment‘ der Elektronenbahn bedeutet (gemessen 
durch die vom Radiusvektor fiir eine Zeiteinheit bestrichene Flache, die nach 
dem Flachensatz eine Konstante der Bewegung ist). Die Quantenzahl, die 
2%- Jp in Vielfachen von h mift, nennen wir |. Die Theorie zeigt, da8 l<n 
sein muf. Erfahrungsgema8 gehdren zu einem bestimmten n-Wert n ver- 
schiedene l-Werte. Man kénnte also fiir 1 die ganzzahligen Werte von 1 bis n 
wahlen, wie das zuerst Bohr getan hatte (der diese Quantenzahl mit k 
bezeichnete). ModellmaBig bestimmt 1 die kleine Achse der Ellipse, n die 
groBe, 1=n ware daher eine Kreisbahn, |=1 die Ellipse mit der kleinsten 
quantenm4Big erlaubten Exzentrizitat. Es hat sich aber gezeigt, da8 man 
nur in dem Falle zu der richtigen Termmannigfaltigkeit kommt, wenn man 
die l-Reihe mit 1=0 beginnt. Dann muB man fiir | ganzzahlige Werte von 
1=0 bis |=n—1 annehmen. Modellmabig ware |=0 eine Pendelbahn, die 
durch den Kern hindurchgeht (kleine Achse gleich Null), 1=n—1 eine 
Ellipse mit der groéBten Exzentrizitat; die Kreisbahnen sollten demnach nicht 
existieren. Nach der neueren Quantenmechanik ist eine anschauliche 
mechanische Deutung der Bahnen ungerechtfertigt, so daB man die mecha- 
nisch undenkbare Vorstellung von Pendelbahnen nicht zu verwerfen 
braucht. 

Da | demnach kleiner als n sein muf, so folgt, daB nur die Folgen mit 
1=0 (,,s-Termfolgen‘‘) mit n=1 anfangen; bei 1=1 (,,p-Termfolgen“) ist 


*) Die Bewegung auf einer Ellipse ist keine gleichmaBige; daher enthalt die 
Fouriersche Zerlegung der Bewegung in harmonische Komponenten alle Oberténe; 
nach dem Bohrschen Korrespondenzprinzip folgt daraus, daB n bei der Termkombi- 
nation beliebige Spriinge machen kann, d. h. fiir n existiert kein Auswahlprinzip, in 
Ubereinstimmung mit dem S. 198 fiir die ,Laufzahl“ Gesagten. 
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die Hauptquantenzahl des ersten Terms n=2, bei 1=2 (d-Termfolgen) 
fangt die Reihe mit n=3 an usw.*) 

Einfiihrung der Kreiselbewegung des Elektrons; Quantenzahl s. Eine 
befriedigende Erklarung fiir das Auftreten der Quantenzahl j (S. 199). ge- 
lingt nur auf einem Umweg. Man stellt sich vor, daB eine dritte perio- 
dische Bewegung des Elektrons in einer Rotation um die eigene Achse 
(Kreiselbewegung) besteht. Um die empirische Termmannigfaltigkeit richtig 
ableiten zu kénnen, muB man annehmen, daB diese Rotation stets mit der- 
selben konstanten Geschwindigkeit erfolgt. Die Wirkungsvariable dieser 
Rotation ist 2%-Je, wo Je das Drehimpulsmoment (Kreiselmoment) des 
rotierenden Elektrons bedeutet. Man nimmt zweckmaBig an, daB 27-J, 
stets gleich } h ist. Mit andern Worten, man ordnet dieser Bewegung eine 
neue Quantenzahl s=const=1/, zu. Da diese Quantenzahl konstant ist, 
tritt sie zundchst bei der empirischen Termdefinition nicht auf. 

Gesamtimpulsquantenzahl j. Die beiden Bewegungen — Umlauf mit 
dem ,,Bahnimpuls‘‘ Jy und Rotation mit dem ,,Kreiselimpuls’’ J. — sind 
in erster Naherung unabhangig voneinander, und sind daher auch einzeln 


Fig. 26. Bildung des Gesamtimpulsmomentes aus dem Bahnmoment und de 
Kreiselmoment des Elektrons. 


durch die Quantenzahlen | und s geregelt. Bei genauerer Betrachtung muf 
aber die Wechselwirkung (,,Koppelung‘‘) der beiden Bewegungen bertick- 
sichtigt werden. Die beiden Drehmomente Jp und Je sind nach der Me- 
chanik Vektoren, die senkrecht auf der Umlaufs- bzw. Rotationsebene 
stehen. Die vektorielle Addition der beiden Momente ergibt das Gesamt- 
drehimpulsmoment J des betrachteten Systems (Kern **) -- Elektron). 
Auf Fig. 26 stellt der Pfeil J, das ,,Bahnmoment (gemessen durch die 
schraffierte fiir 1 Zeiteinheit vom Radiusvektor bestrichene Flache), der 
Pfeil Je das Kreiselmoment, J das Gesamtimpulsmoment dar. 

Sobald die beiden durch J, und J. charakterisierten Bewegungen nicht 
mehr ganz unabhangig voneinander sind, fordert die Mechanik, da8 das 
gesamte System um die Richtung des Gesamtmomentes J im Raume zu 
rotieren beginnt; denn das Gesetz der Erhaltung des Impulses besagt, dab 


*) Die Identitat der so modellmaBig abgeleiteten Quantenzahl | mit der empi- 
rischen Zahl | (S. 198) wird u. a. dadurch bewiesen, daB die Theorie fiir | ebenfalls 
die Auswahlregel Al = =F 1 liefert. Die Periheldrehung ist namlich gleichmaBig; 
daher enthalt die Fouriersche Zerlegung keine Oberténe, und daraus folgt nach 
dem Bohrschen Korrespondenzprinzip, daB die Quantenzahl 1 nur um eine Einheit 
springen darf. 

**) Der Kern bzw. der Rumpf wird hier als ein Massenpunkt betrachtet, der selbst 
kein Drehimpuls besitzen kann, vgl. S. 205 ff. 
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die Richtung des J im Raume erhalten bleiben muf’. Dem Elektron wird 
also durch Wechselwirkung von J, und J. eine vierte periodische 
Bewegung aufgezwungen. Die Wirkungsvariable dieser Bewegung ist 
2n-J. Die Anwendung der Quantentheorie fordert, daB 2x-J—jh sei, 
wo j um ganze Zahlen fortschreiten mu8. Da J, in Einheiten von h durch 
die Zahl 1, Je durch die Zahl s (=1/,) gemessen wird, so wird J in den- 
selben Einheiten durch die vektorielle Summe von: 1 und s gemessen, d. h. 
j kann aus | und s durch vektorielle Addition gebildet werden. Aus be- 
liebigem 1 und s=1/, kénnen aber vektoriell nur zwei um eine ganze Zahl 
verschiedene Zahlen gebildet werden, ndémlich j=1-+1/, und j=1—14/p. 
Somit ist der auf Fig.26 dargestellte Fall eines beliebigen Winkels zwischen 
Jo und J, eigentlich unzulassig; die beiden Vektoren miissen entweder 
gleichgerichtet (j=1-+1/,) oder entgegengesetzt gerichtet (j =1—41/.) sein. 

Die Einfiihrung des Kreiselmoments des Elektrons fiihrt also zur Auf- 
fassung, daB zu jeder Kombination der Quantenzahlen (n,1) nicht mehr 
ein einziger Zustand (Term), sondern zwei Zustande (n,1,j) mit j=1-+ 1/2 
und j=1—1/, gehdren. Damit wird die Ubereinstimmung mit der Erfah- 
rung erzielt, die tatsachlich bei H, Het und den Alkalimetallen, die nur ein 
Valenzelektron besitzen, eine sog. Dublettstruktur der Spektren zeigt; d.h. 
zu jedem (n,1) gehéren zwei Terme mit verschiedenem j*). 


Nur die sogen. s-Terme sind stets einfach: um dies deuten zu kénnen, wurde 
den s-Termen 1=0O (und nicht, wie frither bei Bohr, 1 = 1) zugeordnet; denn die 
Addition von 1=0O mit s=14/, kann nur einen einzigen Wert j= 74/2 ergeben, wahrend 
jeder andere |-Wert beide j-Werte | + 1/, und 1 — 4/. mdglich macht. 


Magnetische Quantenzahl m. Wenn ein auBeres Magnetfeld angelegt 
wird, so zeigt die Mechanik, daB das gesamte System (Kern-++ Elektron) sich 
um die Richtung des Magnetfeldes als Achse in gleichmaBige Rotation 
setzt. Die Wirkungsvariable dieser fiinften periodischen Bewegung 
des Elektrons ist das 22-fache der Projektion des Gesamtmoments J auf 
die Richtung des Feldes. In Einheiten h wird diese Projektion durch die 
Projektion von j auf dieselbe Richtung gemessen, die wir mit m_be- 
zeichnen*). Ein Vektor j kann 2j-++1 um ganze Zahlen verschiedene Pro- 
jektionen ergeben, etwa der Vektor j=5/, die Projektionen m=— 5/,, 
— 3/g, —1/5, +4/o, +3/o, +5/, (Fig.27). Es miissen also zu einem ,,feld- 
freien‘ Term (n,1,j) 2j-+1 verschiedene magnetische Terme gehéren, was 
von der Erfahrung in allen Fallen bestatigt wird. Wenn das Feld schwacher 
wird, wird die Rotation um die Feldrichtung immer langsamer, die zuge- 
hérige ,magnetische’’ Energie immer kleiner, bis im Grenzfall des Feldes 
Null die Terme mit verschiedenem m sich nicht mehr energetisch vonein- 
ander unterscheiden. 

Die Termmannigfaltigkeit des Systems Kern-|- Elektron. Ein System 
aus einem Kern und einem Elektron, welches an den beschriebenen fiinf 
periodischen Bewegungen teilnimmt, ergibt also eine nach 4 Quantenzahlen 
(n,1,j,m) geordnete Mannigfaltigkeit der Zustaénde (Terme). Die Anzahl 
der Zusténde und die Regeln fiir ihre Kombinationen stimmen mit den 
empirisch in den Spektren des H, Het, der Alkalimetalle und einiger andern 


*) Die Ubereinstimmung der Gesamtimpulsqantenzahl j mit der S. 199 empirisch 
eingeftihrten Zahl j, ergibt sich daraus, daB das Korrespondenzprinzip fiir dieses j 
dieselbe Auswahlregel Aj = =F 1 oder 0 liefert. Dasselbe bezieht sich auf die theo- 
retische und empirische Zahl m. 
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Elemente beobachteten iiberein. Dagegen reicht dieses Modell fiir die kom- 
plizierteren Spektren nicht aus; denn es erklart nicht, wieso zu einem Werte- 
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Fig. 27. Bildung von m durch Projektion von j auf die Feldrichtung. 


paar (n,l) mehr als zwei verschiedene j-Werte und zu einem Wertetripel 
(n,1,j) ebenfalls noch mehrere Terme gehéren kénnen, was nach S.199 in 
den meisten Spektren — z.B. auch in denjenigen der Edelgase — der 
Fall ist. 


ModellmaBige Ableitung des Termsystems fiir mehrere 
Elektronen. 


Beriicksichtigung des Rumpfmoments. Die Ursache der Unzulanglich- 
keit des im vorhergehenden Abschnitt verwendeten Modells liegt offenbar 
darin, daB nur ein Elektron beriicksichtigt wurde. Man braucht aber 
nicht auf die S.195 angedeutete Vorstellung des Leuchtelektrons zu ver- 
zichten, um einzusehen, daS auch die andern, dem ,,Rumpf angehdrende 


Fig. 28. Bildung des Gesamtimpulsmomentes J unter Berticksichtigung des 
: Rumpfmomentes. 


Elektronen einen Einflu8B auf die Termmannigfaltigkeit haben kénnen, Es 
ist zwar im wesentlichen ein einziges Elektron, welches ,,angeregt'‘ wird und 
durch Zuriickfallen auf seine Normalbahn die Emission veranlaBt; jedoch 
wird die Bewegung des Leuchtelektrons nicht nur durch seine eigenen 
Quantenzahlen (n,1,j,m), sondern auch durch die Zusammensetzung des 
Rumpfes mitbestimmt. Wenn der Rumpf einen eigenen Drehimpuls J, 
(Rumpfmoment) besitzt — man kann sich als Analogie z. B. eine um die 
eigene Achse rotierende Sonne vorstellen, um die der Planet (Leucht- 
elektron) umlduft —, so muB dieses Drehmoment bei der vektoriellen Kon- 
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struktion des Gesamtdrehimpulsmomentes J. mit beriicksichtigt werden. In 
Fig. 28 ist der Rumpf nicht mehr, wie in Fig.26, durch einen Punkt, son- 
dern durch eine Kugel veranschaulicht, und der Pfeil J, gibt die GréBe und 
Richtung seines Drehimpulsmomentes an. Ja (a von ,,AuBenelektron‘‘) be- 
deutet auf Fig. 28 das Gesamtmoment des Elektrons (Resultante aus Jp 
und Je, in Fig.26 mit J bezeichnet). Bei gegebenem Moment des Elek- 
trons Jag und Rumpfmoment J, kann die Resultante aus diesen Mo- 
menten — das Gesamtmoment des Atoms J — noch eine Reihe von ver- 
schiedenen Werten annehmen, je nachdem, welchen Winkel die beiden Mo- 
mente miteinander bilden. Selbstverstandlich ist auch das Rumpfmoment J, 
quantentheoretisch geregelt, d.h. inm gehdért eine besondere Quantenzahl j, 
an. Die Quantenzahl, die dem Gesamtmoment des Leuchtelektrons 
entspricht, bezeichnen wir mit jg. Die Gesamtimpulsmoment-Quantenzahl 
des Atoms j ist die vektorielle Summe von j, und jg. Wenn z.B. jg = 
uid -j,'= PMist, “so-sind” fir j "die* Wetter eae, 6) t, Oghichs wa no an 
diesem Beispiel kénnen einem bestimmten l-Wert vier verschiedene j-Werte 


(=472 


S=2 


ait =3/2 
Fig. 29. 


entsprechen, wahrend das Modell mit dem punktférmigen impulslosen 
Rumpf fiir jeden |-Wert nur zwei j-Werte (1-+-1/,) und (l—1/,) lieferte. 
Damit ist die erste der beiden S. 205 festgestellten Unzulanglichkeiten des 
Modells — die ungeniigende Mannigfaltigkeit der Gesamtimpulswerte — 
behoben. 

Auch die zweite, mit dem einfachen einelektronigen Modell unerklart ge- 
bliebene Tatsache — namlich die Mehrdeutigkeit der Termdefinition durch 
die drei Zahlen (n,1,j}) — kann jetzt erklart werden. Die Deutung liegt 
darin, daB bei gegebenem | und konstanter Rumpfmoment-Quantenzah! j, 
eine und dieselbe Gesamtimpuls-Quantenzahl auf verschiedene Weisen ent- 
stehen kann. Als Beweis diene Fig. 29. Die Resultante j= 2 wird im 
linken Teil der Figur erzeugt aus 1=2, s=1/, und j, =5/, bei ent- 
gegengesetzt gerichtetem | und s (j,=l—s=%), im rechten 
Teil aus denselben Vektoren bei gleichgerichtetem,1 und s (jg =1-+s= 4/9). 
Beide Teile der Figur ergeben zwei Zustaénde mit gleichem | und j, die aber 
physikalisch verschieden sind, also auch zwei verschiedene Terme (bei ge- 
gebenem n) bzw. Termfolgen (bei variablem n) ergeben. 

Diese Uberlegung liefert héchstens zwei Terme zu gegebenem (l,j) — 
einer aus jy und jg=1-+-1/,, und einer aus j, und jg =1—14/,. Die Er- 
fahrung zeigt aber, daB z.B. im Neonspektrum einem. Tripel (n,1,j) bis vier 
verschiedene Terme entsprechen (Tabelle 86). Somit reicht die Hinzu- 
ziehung eines konstanten Rumpfmomentes noch nicht aus, um die Term- 
mannigfaltigkeit vollstandig zu erklaren. 
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Verdnderlichkeit des Rumpfmoments. Die Ubereinstimmung mit der. Er- 
fahrung wird aber vollstindig, wenn man das Modell dahin erweitert, daf 
das Rumpfmoment J, in Fig.28 selbst veranderlich ist und verschiedene 
Gr6ofe annehmen darf. Im Neonspektrum reicht es z. B. aus, anzunehmen, der 
Rumpf kénne in einigen Fallen die Quantenzahl j,=1/,, in andern. Fallen 
jr = °/2 besitzen. Durch passende Annahmen iiber die Anzahl der verschie- 
denen Rumpfzustande kann man erreichen, daB die Mannigfaltigkeit der 
quantentheoretisch méglichen Zustinde jedes Atomsystems genau mit der 
empirischen Mannigfaltigkeit des Termsystems iibereinstimmt. 

Diese Modellkonstruktion erscheint zundchst kiinstlich. Ihre Bedeutung 
wird aber wesentlich gesteigert dadurch, daB man die méglichen Werte des 
Rumpfmoments und somit auch die gesamte Mannigfaltigkeit der Atom- 
zustande vollstandig deduktiv ableiten kann. 

Zusammensetzung des Rumpfmoments und des Gesamtimpulsmoments 
aus den Momenten aller Atomelektronen. Das Rumpfmoment muB selbst 
die Summe der Impulsmomente aller im Rumpf enthaltenen Elektronen sein. 
Man kann auch — besonders fiir den Normalzustand des Atoms und die 
nur wenig angeregten Zustande — die Trennung in Rumpf- und Leucht- 
elektron bei der Bestimmung des Gesamtimpulsmoments fortlassen, und 
dieses Gesamtmoment aus den Einzelmomenten sdmtlicher Atomelektronen 
berechnen. Wenn man in allgemeiner Weise vorgehen will, so mu man 
jedem einzelnen Atomelektron ein Bahnmoment | und ein Kreiselmoment s 
zuschreiben. Wir bezeichnen sie mit ], und s; (i=1,2,3...), (speziell fiir das 
Leuchtelektron mit I, und sg). Alle s sind gleich 1/,. Die Gesamtimpuls- 
moment-Quantenzahl j des Uranatoms ist also das Ergebnis der vektoriellen 
Summierung von 92 ]j- und 92 s;-Werten usw. Wenn wir annehmen, da8 in 
erster Naherung die Bewegungen der einzelnen Elektronen voneinander un- 
abhangig sind, so kénnen wir fordern, daB sich die beiden, einem einzelnen 
Elektron gehdrigen Vektoren Jp und J; zu einem konstanten Gesamtimpuls- 
moment Jj des einzelnen Elektrons addieren; erst in zweiter Reihe 
ist die Wechselwirkung der Elektronen miteinander zu berticksichtigen, die 
zur Bildung des Gesamtimpulses des Atoms J als = Ji fiihrt. Dies be- 


deutet, daB jedem einzelnen Elektron auch ein eigener Wert der Quanten- 
zahl j (also nach S.204 auch von m) zuzuordnen sei, die wir mit jj (bzw. 
mj) bezeichnen. Die Gesamtimpuls-Quantenzahl des Atoms j ist die vek- 
torielle Summe jj, die magnetische Quantenzahl m ist gleich = mj =) 

1 


Die vektorielle Summierung etwa der 92 s- und |Werte des Uranatoms 
kénnte eine untibersehbare Mannigfaltigkeit von quantenmaBig erlaubten 
Zustanden ergeben. Eine ungeheure Vereinfachung bringt aber hier die sog. 
Paulische Regel (oder ,,Eindeutigkeitsprinzip“ 1°17)). Dieselbe besagt, daB 


*) In Wirklichkeit sind die Bewegungen der einzelnen Elektronen nicht geniigend 
unabhangig voneinander, so daB J; keine Konstante ist, und die Zuordnung einer 
eigenen ganzzahligen Quantenzahl j,; zu jedem Elektron ungerechtfertigt erscheint. Es 
laBt sich zeigen, daB man eine bessere Annaherung erhalt, wenn man zuerst die 
Wechselwirkungen aller Je untereinander, und aller Jp ebenfalls untereinander 
beriicksichtigt, und dann erst die Bildung von J aus YJe und Jp volizieht; d. h. 
die Forderungen der Quantentheorie (Fortschreiten um ganze Zahlen) sind statt an jj an 
die vektoriellen Summen is und 1 zu stellen. Fiir die bloBe Bestimmung der 


1 1 
Anzahl der méglichen Terme ist aber die Reihenfolge der Addition von s; und ]j zu 
j belanglos. 
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im Atom nicht zwei Bahnen mit vier identischen Quantenzahlen auftreten 
diirfen; d.h. wenn eine Bahn (nj, li, ji, mj) von einem Elektron ,,be- 
setzt’’ ist, miissen die Bahnen aller andern Elektronen sich mindestens nach 
der einen von den vier Quantenzahlen von dieser Bahn unterscheiden. Diese 
Regel fiihrt zu einer Reihe von wichtigen SchluBfolgerungen: 

Maximale Elektronenbesetzung einer Schale und Gruppe. Die Pauli- 
sche Regel beschrankt die Anzahl der zu jeder Schale.(n=const), Gruppe 


(n=const, 1=const) und Untergruppe (n=const, 1=const, j=const) 
maximal gehorenden Elektronen in einer ganz bestimmten Weise. Aus den 
Forderungen 1<n, j=1-F1/., m=-+j, j—1----—j ergeben sich z. B. 
fiir n=1, 2 und 3 in der einfachsten Weise folgende Besetzungszahlen: 
Tabelle 73. 
Besetzungszahlen der Elektronenschalen und Gruppen nach der Paulischen Regel. 
; Anzahl der Bahnen 
nj Fi iF m; Ss 
1 = const n = const 
arnt 
1 0 (s) "Ye \ ie ah 2 2 
[fo | % LAMM nee | 
| 2 
Z ai =b ie | 1\ 8 
| =e 
| ‘fa |) = 4a | | 
= 3/5 
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wo 
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ae 

i} 


Die Schale n=1 enthalt also maximal zwei, n= 2 acht, n=3 achtzehn 
Elektronen usw. 

Die Energie eines Zustandes (Termgr68e) wird in erster Reihe durch n, 
dann durch | und j beeinfluBt (m ist fir die Energie nach S.204 nur in 
Magnetfeldern von Bedeutung). Im allgemeinen nimmt sie mit wachsen- 
dem n und bei n=const mit wachsendem | zu. Bohr 868,873) hat aber aus 
dem periodischen System und den empirischen Termgré8en abgeleitet, dah 
an einigen Stellen des Systems der EinfluB von | denjenigen von n tiber- 
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wiegt; Bahnen mit kleinerem | aber gré8erem n werden ,,vorteilhafter“, d.h. 
energiearmer als noch unbesetzte Bahnen mit kleinerem n und gréferem |. 
Diese Bohrschen Uberlegungen ergeben gemeinsam mit den Paulischen 
Besetzungszahlen (Tabelle 73) eindeutig folgende Tabelle 74 fiir die Ver- 
teilung der Elektronen in den Edelgasatomen: 


Tabelle 74. 


Verteilung der Elektronen auf Schalen (n = const) und Gruppen (n und | = const) 
nach Bohr und Pauli (s. Land é ™8)), 


1 2 3 + 5 6 

Pah Oke O-} levee tO mieitiizeing titer Seteda OL Vio Shas 
He [2] - | _ - -- = SSS) ae 
Ne sfe2 1-2 + 6.) =) == fr) = = b= = = = 
Ar Paez Os e2s 20 

Kame eae ae Ot 2a One) te QO = = = 
xX 24 2) 64 2°)-6 710) 2-1°6 4:10) "12-76 PS ep at 

Em |2]2/6]2]|6/{10}]2|6{10/14]2]6/10};-|]-]2]6;/-|-|-|- 


Man konnte nach Tabelle 73 die (n, 1)-Gruppen noch in (n, 1, j)-Untergruppen 
einteilen, und erhielte dann eine Besetzungstabelle, die mit der von Stoner 118) und 
Main Smith 198) aus den R6ntgentermen abgeleiteten vollstandig tibereinstimmen 
wiirde. Diese Einteilung ware aber insofern willktirlich, als nach der Anm. auf S. 207 
die Zuordnung der individuellen j;-Werte zu jedem einzelnen Elektron nur zur 
Abzahlung der méglichen Terme, nicht aber zur Bestimmung der TermgréBe 
zulaBig ist. Aus den Termgréfen kann man vielmehr empirisch ableiten, daB etwa 
die 6 Elektronen n = 2, 1 =1 (,,2 p-Elektronen“ nach der S. 199 erklarten Bezeichnung) 
unter sich gleichberechtigt sind, und nicht in zwei Gruppen zu 2 und 4 Elek- 
tronen zerfallen. Wenn aber eines von diesen Elektronen hoch angeregt (bzw. ionisiert) 
wird, schlieBen sich die verbleibenden ftinf zu einem Rumpf (bzw. Ion) zusammen, 
dem man ein eigenes ,Rumpfmoment’ J, (Quantenzahl j,) zuschreiben darf, und 
dieser Rumpf (bzw. Ion) kann in zwei Zusténden existieren (j, =1/. und j, = %/,), 
die energetisch verschieden sind; d.h., obwohl alle 2 p-Elektronen gleichwertig sind, kann 
die Entfernung eines dieser Elektronen verschiedene Arbeit beanspruchen, je nachdem, 
wie sich die verbleibenden Elektronen zusammenschlieBen. Es sind also ftir gleich- 
wertige Elektronen zwei verschiedene lonisierungsspannungen vor- 
handen, (vgl. S. 248), wodurch die Existenz von zwei besondern Untergruppen (2 pi/,) 
und (2 Ps;,) vorgetauscht wird. 


Impulslosigkeit der abgeschlossenen Schalen und Gruppen. Die Ab- 
zahlung der zulassigen Kombinationen der Quantenzahlen |, j und m nach 
der Art der Tabelle 73 fiihrt weiter zum wichtigen Ergebnis, daB die Summe 
der Impulsmomente fiir jede ,,volle‘’ n-Schale oder (n,1)-Gruppe gleich 
Null ist. Eine ,,abgeschlossene‘‘ Schale oder Gruppe ist ,,impulslos“. Das 
ersieht man z.B. bei der ersten Schale (n=1) in folgender Weise: die 
Momente m=-++1/, und m=-—14/, (Tabelle 73) entstehen durch Projek- 
tion der Kreiselmomente der beiden Elektronen s;—1/, und sg=1/, auf 
ein und dieselbe Richtung. Daraus folgt, daB die beiden Kreiselmomente 
entgegengesetzt gerichtet sind, also sich gegenseitig aufheben. Da 1, =1,—0 
ist, so ist auch j= 0; die Schale ist abgeschlossen und impulslos. Analog 
kann der Beweis fiir die tibrigen Schalen und Gruppen gefiihrt werden”). 


*) Wenn man die Bildung von j tiber Xs und 1 durchfiihrt, was nach S. 207 (Anm.) 


1 1 
korrekter ist, so kommt man zum Schlu8, da® in einer abgeschlossenen Gruppe und 
Schale nicht nur j, sondern auch Xs und &1 einzeln gleich Null werden. 


i i 
* Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. 14 
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Jetzt ist es verstandlich, warum die Spektren der Alkalimetalle denselben 
einfachen Bau haben wie die Spektren des Wasserstoffs und des Het. Bei 
der Ableitung der Termmannigfaltigkeit brauchen nur die Elektronen auBer- 
halb der letzten abgeschlossenen Gruppe beriicksichtigt zu werden, da nur 
diese zum Gesamtmoment j einen Beitrag liefern kénnen. 

Demnach sind bei der Erklarung des Heliumspektrums und des Spek- 
trums der Erdalkalien die Momente von 2 Elektronen, bei der Erklarung 
des Neon- und Argonspektrums diejenigen von 6 4uBeren Elektronen zu 
beriicksichtigen. Die Ableitung selbst findet man fiir Helium auf S. 226, fur 
Neon (und die iibrigen schweren Edelgase) auf S. 250—254; sie fiihrt genau 
zu der empirisch beobachteten Termzahl. 

Es ist auch verstdndlich, warum die Spektren der Elemente am SchluB 
der Perioden wieder einfacher werden: die Willktir in der Elektronenanord- 
nung wird geringer, da die Atome sich sozusagen auf den Abschlu8 der 
Schale vorbereiten *), 

Zusammenfassend kann man also sagen: dadurch, daB man auBer den 
Momenten des Leuchtelektrons auch diejenigen der Rumpfelektronen — so- 
weit sie keine abgeschlossene Gruppen bilden — mit berticksichtigt, kommt 
man zu einer vollstandigen Erklarung der empirischen Term- 
mannigfaltigkeit. 

Vollstandige Termbezeichnung. Die Mehrdeutigkeit der Termbezeich- 
nung durch (n,1,j) wird damit erklart. Man kénnte also nunmehr eine 
eindeutige Termbezeichnung einfiihren. Nach der Anm. auf S. 207 miiBte 
eine korrekte Termbezeichnung umfassen: 

a) die 1j-Zahlen fiir alle ,,Valenzelektronen’’ (d.h. Elektronen auBerhalb 
der letzten abgeschlossenen Schale); die s; braucht man einzeln nicht an- 
zugeben, da sie alle =1/, sind; b) die vektoriellen Summen Ys; und & k;; 

1 


1 
c) die Gesamtimpulsquantenzahl j (vektorielle Summe von ~ si und = li) 


und d) die Hauptquantenzahl n des Leuchtelektrons. Praktisch lassen sich 
die Symbole stark vereinfachen. In den meisten Fallen gibt man nur n, j, 
1 und (2.s-+1) an. Die letzte GréBe (oft mit r bezeichnet) bedeutet die 
,,Multiplizitat’’ des Terms, d.h. die Zahl der verschiedenen j-Werte bei ge- 
gebenem 1. Die Zahlen S'] ersetzt man durch groBe Buchstaben S, P, 
D, B, E, F... (wahrend kleine Buchstaben s, p, d... den Zahlen 1, des 
Leuchtelektrons dquivalent sind). Man schreibt die Termsymbole in der 
Form: 
oe F ; 

also etwa 4°P1);, oder 7?So. 

Modelle der Edelgasatome. Die formale Verteilung samtlicher Elek- 
tronen in den Edelgasatomen auf Schalen (n=const), Gruppen (n und 
]=const) und Untergruppen (n,1 und j=const) wurde oben auf Grund der 
Paulischen Regel abgeleitet. Diese Verteilung durch mechanische Modelle 
nach Art des Bohrschen H-Modells wiederzugeben, ist nicht gelungen. 
Uber die verschiedenen He-Atommodelle wird S.235—240 ausfiihrlicher be- 
richtet. Bei den iibrigen Edelgasen sind aus historischem Interesse die Ver- 
suche zu erwdhnen, den abgeschlossenen Charakter der duBern_,,Achter- 
schalen“‘ der Edelgase in Zusammenhang zu bringen mit der hohen Symmetrie 


*) Genau so, wie die Zahl der Isomeren bei wachsender Anzahl von Substituenten 
zuerst zunimmt, dann wieder abnimmt, so daB man z. B. 1 Oxybenzol, 3 Dioxybenzole 
und nur 1 Pentoxybenzol erwarten darf. 
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eines Kubus. Lewis736) und Langmuir 73% 788) stellten statische Kuben- 
modelle fiir Ne und Ar auf (im Kr und X nahmen sie eine symmetrische 
,»Achtzehnerschale“‘, in der Em eine ,,Zweiunddreifigerschale an). Born 
und Land €18) und Land é 10091012) versuchten, die Kubenmodelle dyna- 
misch zu deuten — als ,,Kubenverbinde“ von Elektronenbahnen; die 
8 Elektronen, die zu einem solchen Verband gehdéren, sollten bei ihrer Be- 
wegung dauernd kubische Symmetrie bewahren. 


II. Das Spektrum des Het-lons. 


Spektrallinien des Het-Ions. 


Das Spektrum des Het-Ions — das man als ,,Heliumfunkenspektrum‘‘ 
bezeichnet, obwohl es nicht in einer Funkenentladung, sondern in einer 
GeiBlerrdhre mittels besonders stark kondensierter Entladung angeregt 
wird — ist verhaltnismaBig spat als solches erkannt worden. Zwar ist die 
starkste Linie dieses Spektrums im Sichtbaren, die bei 4686 A liegt, schon 
1901 von Lockyer 9) (S. 202) in einer Heliumréhre beobachtet worden; 
doch blieb die richtige Deutung aus. Pickering‘%2) hatte 1807 eine 
ganze Serie des Heliumfunkenspektrums in dem Licht des Nebelsterns © 
Puppis (S. 76) entdeckt, und spater fand man in kosmischen Spek- 
tren noch weitere He*-Linien, darunter auch die oben erwdhnte Linie 
4686 A. Doch schrieb man mit Rydberg’) alle diese Linien dem Was- 
serstoff zu, weil die Grenze der Pickeringserie mit derjenigen der 
Balmerserie des Wasserstoffs iibereinstimmte und die Linie 4686 A gut 
in eine von Rydberg vorausgesagte neue Serie pafte, die zur Balmer- 
und Pickeringserie im selben Verhdltnis stehen sollte, wie die Haupt- 
serie in den Alkalispektren zu den beiden Nebenserien. Die Reproduktion 
der beiden neuen Serien unter irdischen Verhaltnissen gelang zuerst Fow- 
ler754) mit Benutzung eines Wasserstoff-Heliumgemisches. Er machte 
gleichzeitig die Entdeckung, daB die ,,Wasserstoff-Hauptserie’’ (die man 
seitdem als ,,FFowlerserie’ bezeichnet) auBer den nach der Rydberg- 
schen Formel zu erwartenden Linien noch weitere Linien enthielt — zwi- 
schen je zwei ,,theoretischen lag noch eine neue Linie. Die Deutung dieser 
Erscheinung gab Bohr*55) auf Grund seines Wasserstoff-Atommodells, 
indem er zeigte, daB das Wasserstoffatom fiir die Emission der erwahnten 
Linien keine Méglichkeiten bietet. Wohl aber sind die Pickeringserie und 
die Fowlerserie, und zwar beide mit ,,Zwischengliedern'‘, im Spektrum 
des Het zu erwarten; die ,,Zwischengliedern“ der Pickeringserie wur- 
den nach Bohr nur darum nicht bemerkt, weil sie mit den Linien der Bal- 
merserie fast genau iibereinstimmen. Auf diese theoretischen Uberlegungen 
kommen wir noch zurtick (S.215). Das Auffinden der Pickering- und 
Fowlerserie mit allen vorausgesagten Zwischengliedern im reinen Helium 
wurde zum ersten Triumph der Bohrschen Theorie. Diese Auffindung ge- 
lang 1914/16 Stark*™9), Evans‘) und in einer besonders vollstandigen 
und einwandfreien Weise Paschen7®), Paschen hat 10 erste Glieder der 
Fowlerserie und 8 Glieder der Pickeringserie ausgemessen (das erste 
Glied der Pickeringserie liegt im Ultrarot und ist noch nicht beobachtet 
worden). Spatere Messungen im Heliumfunkenspektrum haben die Unter- 
suchungen Paschens nach der ultravioletten Seite hin erweitert. Es sind 


14* 
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dies die Arbeiten von Lyman74), McLennan und Petrie’), Hop- 
field und Leifson787) sowie besonders die genaue Untersuchung von 
Lyman788), Es wurde eine dritte und in der letzten Untersuchung Ly- 
mans noch eine vierte Serie des 
Heliumfunkenspektrums — entdeckt. 
Nebenstehende Tabelle 75 gibt die 
starksten Linien der 4 bekannten 
Heliumfunkenserien wieder. 

Da die Linien in Wirklichkeit 
eine Feinstruktur besitzen (s. wei- 
ter unten), beziehen sich die ge- 
messenen Werte auf die Intensi- 
tatsmaxima. Die Wellenlangen der 
Serien I und IJ sind nach Ly- 
man788), diejenigen der Serien III 
und IV nach Paschen_ und 
Croretze. (,,ceriengeseize© der *LE 
nienspektren’‘, Springer 1922) an- 
gegeben. 

Wie aus Tabelle 75 ersichtlich, 
lassen sich sdmtliche Linien des 
Heliumfunkenspektrums auf das 
genaueste durch die einfache For- 
mel 


6560,13 | 5411,55 | 4859,34 | 4541,61 


, 10123,77 | 6560,19 | 5411,60 | 4859.40 | 4541,66 


i! 
1025,32 
S203M AMZ 133 S220 22 62380, 425230022 


3203,20 | 2733,38 | 2511,28 | 2385,46 | 2306,25 


1025,6 


1084,98 


Wellenlange ftir n 
5 
1085,2 


1215,2 
4685,75 
4685,87 


1640,49 | 1215,18 


(ly) =4Rie(= — 3 


ST aie 


wiedergeben. Die Formel ist bis 
auf die Konstante 4 Rye identisch 
mit der Balmerschen Formel fiir 
fiir das Wasserstoffspektrum 


1 1 
ans (= n ) 


Rue ist fast gleich mit Ry. Fir glei- 
ches n, und nz haben also die He* - 
Linien fast genau 4mal_ kiirzere 
Wellenlangen, als die Wasserstoff- 
linien; das ganze He +-Spektrum ist 
also gegentiber dem H-Spektrum 
stark nach violett verschoben; die 
vier ersten Linien der Serie II ent- 
sprechen den 4 sichtbaren Wasser- 
stofflinien He, Hg, H, und Hg. 
Stark-Effekt. Die Auf- 
spaltung der Helium-Funkenlinien 
(Fowlerserie) im elektrischen 
Feld wurde von Nyquist), 
Stark »utiard the. tnd bres 
bert?68) und Foster768a) unter- 


1640,4 


Tabelbleé 75. 
Wellenlangen der Linien des Heliumfunkenspetrums. 
3 
256,3 
256,25 
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32 
1 
Be 


Serienformel 
1 
1? 
1 
2 
1 


| LAS 4Rue ( 

ARise( 

| tae ( 
v= AR ie 


| 


Serie 


I. Lymanserie 

I]. Lymanserie 
III. Fowlerserie 
IV. Pickeringserie 
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sucht. Sie stimmt qualitativ vollkommen mit der Aufspaltung der Wasser- 
Sstofflinien wberein. 


Zeemann-Effekt. Hansen und Jacobsen) untersuchten die 
magnetische Aufspaltung der Feinstrukturkomponenten (s. S. 217ff.) der 
starksten Fowlerlinie 4686 A. Jede Komponente zerfallt in ein sog. ,,nor- 
males Triplett. Nach Slater77”) und Sommerfeld und Unséld 77) 
steht diese Beobachtung in keinem Widerspruch zu der S.204 und 217 
erwahnten ,,alkaliahnlichen‘’ Deutung des H- und He+-Spektrums. 


Das Het-Termsystem. 


Aus der Serienformel (1) lassen sich nach S.195 die einzelnen Terme 
des He*-Ions berechnen; wie ersichtlich, werden sie durch die einfache 
Formel 


(1a) ts 


wiedergegeben. Der Wert der Konstante Rye bestimmt sich nach 
Paschen7®) empirisch aus Spektralbeobachtungen zu 


Rue = 109 722, 144 cm. 


Nach Bell?) ware er auf Rye=109722,31 zu korrigieren. Mit dem 
Paschenschen Ry.-Wert erhalt man fiir die ersten 8 Het-Terme folgende 
Werte: 


Tabelle 76. 


Spektralterme des He*-Ions. 


n=! | n==2 | n— 3 | n=4 | i= 5 | 0) | n=7 | n=8 | n=ce 


438888,6 | 109722,15 | 48765,4 | 27430,5 | 17555,5 | 12191,35 | 8065,92| 6857,64| 0 


Figur 30 enthalt dieselben Terine noch einmal graphisch nach S. 196 
aufgetragen (der Term mit n=8 sowie alle héheren Terme finden bei dem 
gewahlten Mafstab keinen Platz im Diagramm). Der Nullpunkt entspricht 
der doppelten Ionisation (He**); der Grundterm (n=1) dem Normal- 
zustand des Het-Ions. In der Figur sind auch die durch Kombination 
dieser Terme entstehenden Spektralserien I, II, III und IV durch Ver- 
bindungslinien angedeutet. Die ausgezogenen Linien sind die nach Ta- 
belle 75 tatsdchlich beobachteten Linien (soweit sie beim gewahlten Mafstab 
Platz finden); die punktierten Linien entsprechen den zu erwartenden 
weiteren Seriengliedern und ihrer Grenze. 

Wir wollen nun vom Termsystem zum System der Energieniveaus tiber- 
gehen, um eine Priifung nach der ElektronenstoBmethode (s. S.193) zu 
ermoglichen. Das geschieht in zwei Schritten. a) Wir kénnen zwar nicht 


1 | ; : 
at ‘| tatsdchlich Absorptionsserie des 


nachpriifen, ob die Serie 4 Rye | 


Het sei, denn zu Absorptionsmessungen miifte man Heliumionen in 
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einer sehr hohen Konzentration —ha- 
ben; dennoch kénnen wir auf Grund 
des Bohrschen Atommodells mit Si- 
cherheit behaupten, daB der Term 
438 888,6 (=4Rye) der Grundterm 
des He* ist, also dem Normalzustand 
des He*-Ions entspricht. b) Des wei- 
teren kennen wir. den GOrundterm 
(Grenze der Absorptionsserie, Ionisie- 
rungsspannung) des neutralen He-Atoms 
Die Zahlung der Terme des_ neutra- 
len Heliums fangt beim Normalzu- 
stand. des je? ail (NOL at ig. 32). 
Wenn wir also zum Grundterm des 
He* (438900) den Grundterm des He- 
liums (198300, s. Tabelle 80, S. 225) 
hinzuaddieren, so kommen wir zum 
Normalzustand des He-Atoms. Die Ener- 
gie dieses Zustandes setzen wir, wie 
S.193 allgemein angegeben wurde, gleich 
Null, und tragen nun auf der lin- 
ken Seite, von diesem Nullpunkt aus- 
gehend, die Skala der Energiewerte 
in Volt auf (1 Volt entspricht nach 
S. 194 8110 cm). Dieselbe Figur 30 
reprdsentiert jetzt das Energieniveau- 
schema des He-Atoms und des He~- 
Ions. (Das vollstandige Niveauschema 
zwischen dem He und Het, also 
+500006| das Termsystem des He-Bogenspek- 
trums, ist in Fig.32 auf $.228 zu fin- 
Fig. 30. Das Het-Termschema. den.) 


Priifung des Termsystems des Het nach der ElektronenstoB- 
! methode. 


Das Termsystem der Fig. 30 kann nach der ElektronenstoBmethode 
direkt gepriift werden. Diese Priifung erstreckte sich bis jetzt nur 
auf die Ionisation (Bildung des He++) sowie auf die Anregung der 
Fowlerlinie 4686 A. 

lonisierungsspannung. Franck und Kipping 88) und Horton und 
Davies*40) fanden im Heliumgas kritische Spannungen bei 79,5 bzw. 
80 Volt. Wie aus Fig. 30 ersichtlich, entsprechen diese Werte genau der 
Energie, die notwendig ware, um aus neutralem He in einem Elementarakt 
Het* zu erzeugen. 

Anregungsspannung der Linie 4686 A. Rau7?°) zeigte schon 1914, 
daB die Linie 4686 A erst bei 75—80 Volt Spannung angeregt wird. Die- 
selbe Beobachtung wurde von Compton und Lilly) (s. a. Comp- 
ton, Lilly und Olmstead *4)), Davies88) und Déjardin 845) ge- 
macht. Die Linie 4686 A ist die erste Linie der in Fig.30 mit III bezeich- 
neten Serie; ihr Ausgangsniveau (mit n=4 bezeichnet) liegt gerade auf 
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einer Hohe von etwa 75 Volt. Die obigen Beobachtungen entsprechen also 
dem Fall, in welchem durch einen Elektronensto8 ein Elektron des’ He- 
Atoms abgerissen und ein zweites auf die Bahn n=4 gehoben wird. 

Wenn der Gasdruck hoch (etwa 5—10mm) und der Elektronenstrom 
dicht ist, kann die sog. ,,Akkumulation der StoBenergie stattfinden, d. h. 
ein angeregtes oder ionisiertes Heliumatom erhalt einen zweiten ,,Elek- 
tronentreffer‘, noch bevor es in seinen Normalzustand zuriickgekehrt bzw. 
neutralisiert. ist. Unter solchen Bedingungen haben Horton und Da- 
vies S40) im Heliumgas unelastische St6éBe bei 41 und 55 Volt beobachtet. 
Man kann diese kritischen Spannungen nach Fig.30 als Erzeugung der 
Zustande n=2 und noo, ausgehend vom Normalzustand des He+-Ions 
(n=1) deuten (245+ 41=65,5 und 24,5+55=79,5 Volt). Es handelt 
sich also um ElektronenstéBe gegen bereits ionisierte He-Atome. Comp- 
ton und Lilly ®49, 850), Davies848) und Déjardin 845) fanden, daB die 
Linie 4686 A bei héheren Drucken und starken Strémen schon bei 51 bis 
55 Volt erscheint. Der unterste Wert 51 Volt entspricht nach Fig.30 der 
Anregung des Zustandes n=4 (75 Volt), ausgehend vom Het-Ion im 
Normalzustande (24,5 Volt). 


ModelimaBige Deutung des Het+-Termsystems. 


Das Spektrum des Het ist nach S.212 bis auf die durch die vierfache 
Konstante 4 Rye bedingte Verschiebung nach Violett identisch mit dem 
Wasserstoffspektrum. Ebenso wie dies laBt es sich quantitativ deuten mit 
Hilfe des bekannten Bohrschen Modells eines Atoms mit einem einzigen 
Elektron; d.h. die tasachlichen Energiezustande des Het -Ions sind genau 
dieselben, wie diejenigen eines Modells, in dem das Elektron nach den Ge- 
setzen der klassischen Mechanik, ohne Energieverlust durch Ausstrahlung, 
auf Bahnen umlauft, die durch die ,QQuantenbedingungen von der Form 
{pdq=nh ausgezeichnet sind, wo q die periodisch sich andernde Koordi- 
nate und p den dazugehdrigen (konjugierten) Impuls bedeutet. Das Gesetz 
der Anziehung zwischen Kern und Elektron ist das Newtonsche, die 
Bahnen sind daher Keplersche Ellipseri. Beim Umlauf auf einer Kepler- 
schen Ellipse andern sich die beiden Polarkoordinaten des Elektrons — der 
Radius-Vektor und das Azimut — periodisch; wir haben also zwei Quanten- 
zahlen n, und ng. Bekanntlich hangt aber die Energie des Systems Kern + 
Elektron in diesem Fall nur von der Summe n=n,-+ng ab; die Energie- 
niveaus des Modells bilden also eine einzige nach n geordnete Reihe. Die 
absolute GroéBe der zum n-ten stationdren Zustand gehdrigen Energie ergibt 
sich nach Bohr zu: - 
2Qn2e2(Ze)?2 m-M 
(?) hts hen? om+M 


(e-Ladung und m Masse des Elektrons, Ze Ladung und M Masse des Kerns). 


I Se radh 
Speziell fiir das Het [z= M=4, m= 1836) ergibt sich 
netm 7320 1 
i22) VA ge Sm Bees (9 a 


Von der analogen Formel fiir das Wasserstoffspektrum unterscheidet sich 
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(2a) durch den Faktor 4, der von der doppelten Kernladung stammt, und 


: 7320 
den Faktor 7397? 
gung des Kerns bedingt ist; im Wasserstoffspektrum (M=1) steht an 

: 1830 ee 
Stelle dieses letzten Faktors der Faktor 7831: In (2) und (2a) ist im 
Gegensatz zu S.193 als Nullpunkt der Energiezdhlung der Zustand der Ioni- 
sation (n= oo) gewdhlt worden, d.h. die Energie des He** (darum sind 
die Energien negativ). Fiir die Terme dieses He*-Modells erhalten wir also 


einfach 
W metm 7320 1 
Se Rohs oe eee P ' 
@) if coh Ch nay 32 late 


Der Vergleich mit (1a) zeigt, daB der theoretische Ausdruck (3) mit der 
empirischen Formel (1a) identisch ist, wenn 


der von der Kernmasse 4 stammt und durch die Mitbewe- 


m2e4m 7320 
(4) Rue ae am Sn is 3 5397 = 
Tatsachlich ergibt die Ausrechnung mit den neuesten Werten fiir e,m und h 
(5) Rue (theoretisch) = 1,09 - 105 cm~—1, 


wadhrend nach Paschen (S.213) empirisch 
Rue = 1,097221; - 105 cm—1 
gilt. 
Wir kennen die Konstanten h,m und e nicht genau genug, um theoretisch 
mehr Dezimalen berechnen zu kénnen, als in (5) geschehen ist. Trotzdem 
sind wir imstande, auch die Richtigkeit des von der Mitbewegung des Kerns 


stammenden Korrektionsfaktors : nachzupriifen. Der Unterschied zwi- 


schen Rye und Ry beruht namlich ausschlieBlich auf den Faktoren pos’ und 
ee Das Modell fordert also a 
iocte 

Rue mya ghoe0 1 Oolaes 

ae (theoretisch) = 7391-1830 = 1,0004 


wahrend nach Paschen empirisch ebenfalls 


Rye  109722,15 

Ry: 109°677,69 ~~ Lae 
gilt. Somit gibt das Bohrsche Modell auch diesen feineren Unterschied 
zwischen dem H und dem He*-Spektrum richtig wieder. 

Die obige Deutung des H und He*-Spektrums ist von Bohr 1913 ge- 
geben worden), Die Korrektur auf die Mitbewegung des Kerns und die 
Erklarung der darauf beruhenden geringen Violettverschiebung der S.211 
zuerst erwahnten ,,Zwischenglieder’’ der Pickeringserie 


‘Lisl 1 
y= 4Rue (je — aa) (0.05 102) 
im Vergleich zu den Linien der Balmerserie 


sleek 
»=Ru (os — 7] ee sete f 


He*-Atommodell. — Feinstruktur der Het-Linien. 217 


wurde von Bohr?7,761a) als Antwort auf einen Einwand von Fow- 
ler ?56, 758) gegeben. 

Auch der Stark-Effekt des H und Het-Spektrums kann mit Hilfe 
des Bohrschen Atommodells richtig vorausgesagt werden; s. Epstein’). 


Feinstruktur der Het-Terme. 


Wie schon S. 212 erwahnt, besitzen die He+-Linien ebenso wie die H- 
Linien ,,Feinstruktur‘, d.h. jede Linie besteht aus einigen sehr nahe bei- 
einander gelegenen Komponenten. Daraus folgt, daB auch die Het-Terme 
in Fig.30 in Wirklichkeit Termgruppen sind, die aus einigen nur wenig 
voneinander verschiedenen Termen bestehen. Paschen’76?) hat die Fein- 
struktur der starksten Linien der Fowler- und Pickeringserie (Ta- 
belle 75) bestimmt. Die einzelnen Komponenten erscheinen nicht ganz 
getrennt voneinander. Eine Neubestimmung wurde 1926 von Leo?) 
und von Kunze787f) ausgefiihrt. Auch diese Arbeiten scheinen noch keine 
endgiiltige experimentelle Klarung gebracht zu haben (vgl. Gehrke 778)). 


Sommerfeldsche Deutung der Feinstruktur. Sommerfeld7®) ge- 
lang es 1916, die Feinstruktur der H- und Het-Linien auf der Grund- 
lage des Bohrschen Atommodells scheinbar vollstandig zu erklaéren. Er 
nahm an, da infolge der relativistischen Massenveranderung des Elek- 
trons seine Bewegung komplizierter wird. Es laBt sich zeigen, daB die 
Wirkung der Massenveranderung in erster Naherung durch eine langsame 
Drehung der gesamten Bahnellipse in ihrer Ebene beschrieben werden kann. 
Wir haben diese zweite periodische Bewegung, an der das Elektron teil- 
nimmt, schon S. 202 erwdhnt, und ihr die ,,zweite‘‘ Quantenzahl | zugeord- 
net (fiir die nach S.199 der Auswahlprinzip Al=-F1 gilt). Jeder Term (n) 
zerfallt in eine Gruppe von Termen (n,l). Sommerfeld gelang es, die 
Anzahl der Feinstrukturkomponenten und ihre gegenseitige Entfernung mit 
Hilfe dieses relativistischen Atommodells richtig vorauszusagen. Nur die 
Auswahlregel Al=-f 1 schien in einigen Fallen verletzt zu sein. 


Allgemeine Deutung der Feinstruktur. Die Erforschung der Struktur 
der komplizierteren Spektren hat dazu gefiihrt, daB man die einfache 
Bohr-Sommerfeldsche Deutung des He*-Spektrums durch eine 
duBerlich kompliziertere zu ersetzen gezwungen war (Goudsmit und 
Uhlenbeck“84); Slater767>)). Nach S.210 ist fiir die Struktur eines 
Spektrums die Anzahl der Elektronen auferhalb der letzten abgeschlossenen 
Schale maBgebend. H und Het miissen also dieselbe Struktur des Spek- 
trums besitzen wie die Alkalien. Infolge seiner Kreiselbewegung (S.203) ge- 
niigt ein einziges Elektron, um nicht nur Bahnen mit verschiedenem n und 1, 
sondern auch solche mit verschiedenem. j (j =1-+ 4; j=I—+4) zu er- 
zeugen; es muB also jeder Term durch drei (bzw. vier) Quanten- 
zahlen n, 1, j, (m) charakterisiert werden. Die scheinbar einfachere 
Struktur des H und Het-Spektrums erklart sich daraus, daB hier die 
Terme mit gleichem n und j und verschiedenem | zusammenfallen. (Eine 
Erklarung dafiir geben Heisenberg und Jordan‘) mit Hilfe der 
neuen Quantenmechanik.) Auf diese Weise bleibt die Anzahl der Term- 
komponenten dieselbe, aber die Zahl der zulassigen Kombinationen 
wird gréBer, als in der urspriinglichen Deutung von Sommerfeld, wodurch 
die Ubereinstimmung mit der Erfahrung hergestellt wird (vgl. aber Le 0 796¢)). 
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Der Vorzug der ,,alkaliahnlichen Auffassung des H und He*-Spektrums 
besteht weiter in der Méglichkeit, mit Hilfe der neuen Quantenmechanik 
die relativen Intensitdten aller Linienkomponenten vorauszusagen (s. Som- 
merfeld und Uns6ld 767°, 767e, 1019)), Fig. 31 zeigt — in einem verzerrten 
MaBstab, da sonst die Termkomponenten zu nahe aneinander liegen miB- 
ten — das Zerfallen der in Fig. 30 mit einfachen Strichen symbolisierten 
He+-Terme n=1,2,3,4 in ihre Bestandteile. Man sieht, da8 zum Term (n) 
n Termkomponenten gehéren. Rechts sind die zugehérigen Werte von | 
und j angeschrieben. Viele Termkomponenten bestehen in Wirklichkeit 
aus zwei zusammenfallenden Ter- 
men mit verschiedenen 1-Werten. 
Bei. den drei untersten Termen 
sind als Beispiel die spektrosko- 
pischen Termbezeichnungen nach 
S.210 hinzugefiigt, die aus den 
Quantenzahlen n und j und den 
Buchstaben S, P, D usw. (statt 
der *Zahlen’ 2 11071, 2a.) 
bestehen; der obere Index 2 
(=2 X&s-+1) deutet auf die Du- 
blettstruktur des Spektrums (2 
verschiedene j zu einem (n, 1)). 
Oben sieht man das Zustande- 
kommen der Linie 4686 A, die aus 
8 Komponenten besteht. DaB es 
nur acht sind, und nicht3*4= 12, 
ist bedingt durch das Walten der 
beiden Auswahlregeln Al=-1 
und Aj=-F1 oder 0 (S. 199). 
Die neue Quantenmechanik 
zeigt, daB man von diesen Vor- 
Stellungen ausgehend zu genau © 
demselben Ausdruck fiir die Ener- 
gie der zu verschiedenen n-Wer- 
ten gehdrigen Stufen kommt, wie 
Fig. 31. Feinstruktur der Het-Terme. nach der Bohrschen Theorie. 
Die Anschaulichkeit der letzteren 
geht aber teilweise verloren. Denn dem Grundzustande des H und He+ 
entsprechen jetzt die Quantenzahlen n=1, 1=O und j=1/3. Wenn man 
diese Zahlen anschaulich deuten wollte, so miiBte man sich folgendes vor- 
stellen. Drehimpulsmoment der Elektronenbahn ist gleich Null (10); d.h. 
der Radiusvektor beschreibt keine endliche Flachen, die Bahn ist eine Ge- 
rade, die durch den Kern geht, und auf der das Elektron hin und zuriick 


pendelt. Das Gesamtmoment des Atoms J ist gleich ‘fas 3 (j = 1/2); dieses 
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kommt zustande durch die Rotation des Elektrons um seine eigene Achse 
($= 1/,, s. S. 203). 
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II]. Das Spektrum des Heliumatoms. 


Spektrallinien des Heliumatoms. 


_ Das Spektrum des He-Atoms ist das sog. ,,Heliumbogenspektrum". 
Uber sein Aussehen, Sichtbarkeitsgrenzen in Gemischen und Benutzung zur 
spektralanalytischen Heliumbestimmung s.S. 126, 132; (iiber das He-Banden- 
spektrum (He,) vgl. S. 293 ff., iiber das He-Funkenspektrum (Het) S. 211 ff.). 

1. Bestimmung der Wellenlingen. Das Heliumbogenspektrum wird am 
einfachsten mit Hilfe einer GeiBlerrohre bei einigen mm Druck erzeugt. 
Es besteht aus verhaltnismafig wenigen Linien, die ziemlich gleichmabig 
auf das Gebiet von 2500A bis 10000A (1) verteilt sind. Hinter 2500 A 
folgt im Ultraviolett eine Liicke, und erst bei 500—600A_ befindet sich 
wieder eine Gruppe starker Linien. Folgende Tabelle 77 enthalt die Zu- 
sammenstellung der wesentlichsten Arbeiten, die sich mit der Wellenlangen- 
messung im Heliumbogenspektrum beschdftigt haben. 


Tabelle*?7- 
Wellenlangemessungen im Heliumbogenspektrum. 
Beobachter | Jahr | MeBgebiet Inhalt der Arbeit 
Crookes‘) 1805 Sichtbar, Ultraviolett | Erste, ungenaue Untersuchung des 
| (2420—7065 A) | gesamten Spektrums 

Runge und 1895 id. 2500—-7100A | 
Paschen “??) Grundlegende Arbeiten tiber das 
Runge und 1895 | id. und Ultrarot He-Spektrum 
Paschen*) bis 10 w 
S chnieder- 1904 Ultraviolett | 2 weitere Linien im Ultraviolett 
jost *’) | 
Rayleigh’, | 1906/1908 Sichtbar | Interferometrische Prazisionsbestim- 
775) | mungen von 7 starksten Linien 


Paschen “’) 1908 Ultrarot Ausmessung von 6 Grundlinien der 
~Haupt- und der Bergmannserien 
im Ultrarot 


Paschen?’") | 1909 | Ultrarot | 2 neue Kombinationslinien im UI- 
| trarot 
| | 
Eversheim’™’)| 1910 | Sichtbar Interferometrische Prazisionsbestim- 
| mungen von 7 starksten Linien 
Paschen7’) 1 Oia Ultrarot | Neubestimmung der Linie 1 u 
Ignatieff") 1914 | Ultrarot Interferometrische Messung der 
| Linien lw und 2u 
Merril] *8) | 1917 Sichtbar, Ultraviolett | Prazisionsbestimmungen von 21 
| | (2900 —7300 A) | starksten Linien 


Entferntes Ultra- 


Fricke und 1921 | 
violett (bis 


Lyman *) Auffindung und Ausmessung der 


Lyman 74) | 1922 ,. Hauptserie‘’ des Parheliums 
Lyman”) | 1024 300 A) 
Offerhaus 18) 1923 Sichtbar, Ultraviolett | Interferometrische Bestimmung von 


(3888 —7285 A) | 19 Linien 


Es ist noch zu erwahnen, daB, bevor noch das extreme Ultraviolett 
von Lyman erforscht wurde, Richardson und Bazzoni’**) aus dem 
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Geschwindigkeitsspektrum der vom He-Licht lichtelektrisch erzeugten Elek- 


tronen auf die Existenz von Linien in der Gegend von etwa 420—500 A 


geschlossen haben. 


Uber Wellenlangenmessungen an Linien, die nur in starken elektrischen 


Feldern auftreten (79°) bis 12)), vel. S.222 if. 


190618 = 6 = 'P8LZL| P'€8O8t | Ge-deE | *  * Sasuuvudiog | 
0 | 
cc'chg, | — 7 -. — | 8z'g0ozt | {| aeu- i, id | causasuaqan astysiq 
go fe) 
COIZKE | PS PEDE | OO'GOLE | 19‘6I8E | OL‘9ZOF | SF'ILPP | Z9'SL8G a eid S 
S612 | LE'PEOE | FI'SGOLE | OL'6ISE | 9E'OzOF | SOILEE | L8'GL8G ate et 1 fee NS 
i | oO 
€6'IZHE | SO'I1S9E | O8‘ZELE | SF'LOBE | Z8‘OZIF | FI'EILE | O7'SOOL eerie) aw es! =a 
BOTT | OL'ZSOE | OO'ZELE | CO'LOBE | OO'0ZIF | LEELLP | ZL'SOOL Se ace er ee 
pe AL VOCOOL ed One Fagor | 
LY'009Z | OL'ETLT | OS'EDLZ | LO‘6ZBT | OL'SPOT | PL'LSTE | GO'SB8E] | zeo¢gg] [2 ‘tq wus 9 & | aras}dne yy | 
£8'Z618 = = = C'ZOLZI | F'€6981 *q u—*die , "+ + QLaSuURLUdtag | 
IL'€9zs 2 = a — | 86'06061 “di—"di€ | © HasuaqaN esnyiqd | 
GL'OLOE | €S'NZHE | LZ'O00F | OL'EFIP | CO'LEEP | €O'TZOP | SI'8L99 *q Uu—tdic i aliasuaqaN asnyiq = 
GL'OLOE | 16'SE6E | LO'EZOF | LO'SOIP| SG'LEPP | FL'LPOS | OE'I8ZL °SU—Td 1% ~*~ atsasuaqaN apreyos) = 
GL'IZIE | 6L'96ZE | GS'FSEE | OS'LPPE | PO'ETOE | EL'POOE | 8O'GTOS | Ie'I8GO7 MAGUS ie ee Z atasidneyy | 7 
ZOS | 6S'80G | SO‘OIS | 60'ZIG | GO'GIG | IZ77zG |ZI'LES | OF'PSS Fd u—°Sil ee oe [ aas}dney | 
(19) 8 Pat) eo G 7 (Fag NS Aer | w 
(azUlatQ) oo | sunuyoiezaq | dLIIS eo 
sn ! i Oo 
=U IN} uasurudyap 8 


(gg, UB WAY YORU pun (Z7ZH] JosuTIdS) UsYadsusTUT] Jap ozjasasUeLIeS '9Z]9OH pun UdIYyISe YORU UIsuY[UIJaA\ 


“SUIO}W-9H] Sap wumMayadsuatias seq 


Sa ble Ge 


Spektrallinien des He. PPA 


2. Ordnung des Spektrums in Serien. Runge und Paschen?7?2) 
gelang schon 1895 eine vollstandige Ordnung des Heliumspektrums. in 
Serien. Das Spektrum zerfallt in zwei Teile (Systeme) — das sog. Par- 
helium- und Orthoheliumsystem (vgl. S. 6). Die Terme der beiden 
Systeme kombinieren nicht miteinander. 

In jedem System haben Runge und Paschen7?) drei Serien — eine 
»Hauptserie’ und zwei ,,Nebenserien‘’ — erkannt. Spdter wurden noch 
einige Serien entdeckt. In Tabelle 78 sind die wichtigsten Linien des He- 
liumbogenspektrums, nach Serien geordnet, zusammengestellt. 

Von einigen Serien sind auBer den in Tabelle 78 angefiihrten noch 
weitere Glieder (bei der Serie 2!S,—n1P, bis n=20) bekannt. 

AuBer der S.197 schon angeftihrten Formel von Rydberg (Konstan- 
ten ftir die verschiedenen He-Serien, s. z.B. bei Ritz79°)) wurden zur 
Darstellung der Heliumserien noch folgende genauere Formeln 
angewandt: 


BC (Formel von Runge und Paschen, Anwendung 


\ =A eye 
n? n® s. z.B. bei Merrill781)) 
v=A z B ' : (Ritz ™)) 

n Cc 

epee 
ea es B 


pte a 
(n ae c—4) (aick >.) 29) 
n, 


Vgl. auch Ramsay und RudorfB8), S. 138—148; sowie das Buch 
von Fowler), 

3. Feinstruktur der Heliumlinien. Wie aus Tabelle 78 ersichtlich, sind 
alle Linien des Parheliums einfach (Singuletts). Nicht so einfach ist die 
Frage nach der Multiplettstruktur der Orthoheliumlinien. Nach Tabelle 78 
erscheinen alle Linien, an deren Erzeugung der Term 2°P teilnimmt, als 
Dubletts. Man ware daher geneigt, das ganze Orthoheliumsystem als 
Dublettsystem aufzufassen. Dann miiften bei genauer Untersuchung alle 
Linien der Serie 223P —m*S doppelt, diejenigen der Serie 28P —m#D (mit 
dem Anfangslied }= 5876, der gelben He-Linie), dreifach sein, da die 
Kombination eines doppelten P-Terms mit einem doppelten D-Term nach 
den Auswahlregeln drei,,erlaubte“ Linien gibt. Lohmann !’) meinte, noch 
eine schwache dritte Komponente bei der D3-Linie beobachtet zu haben und 
Ruark, Foote und Mohler7852) deuteten diese Beobachtung in dem 
Sinne, daB das o-He-Spektrum tatsdchlich ein gewohnliches Dublettspektrum 
sei. Ornstein und Burger78%) wiesen demgegentiber auf den Umstand 
hin, daB die relative Intensitat der Komponenten der D;-Linie der fiir alle 
Dublettspektren giiltigen Regel (Verhdltnis 1:2) widerspricht. Im _ Ein- 
klang mit dem_ ,,spektroskopischen Wechselsatz‘’ (ungerade Multiplizi- 
taten in geraden Gruppen des Periodischen Systems) sei das o-He-Spektrum 
als ein ,,verborgenes’’ Triplettspektrum mit zwei zusammenfallenden Kom- 
ponenten zu deuten (vgl. S. 227). Brunetti’’’) fand, daB die dritte 
Lohmannsche Komponente nicht existiert. Burger 78%) bestimmte ge- 
nauer die Intensitéten der Komponenten von 6 nach 2°P fithrenden Linien 
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und fand, daB die schwachere Linie stets achtmal weniger intensiv ist als. 
die starkere. Dieses entspricht einem ,,verborgenem Triplett‘, da fiir Tri- 
plettlinien das normale Intensitatsverhaltnis 1:3:5 lautet. 

Nach vergeblichen Versuchen von McNair und McCurdy788>) ge- 
lang es schlieBlich Houston*89), die starkeren Komponenten der Linien 
5876 A und 7065 A tatsdchlich in zwei Linien mit dem Intensitatsverhalt- 
nis 5:3 aufzulésen, die ganz nahe beieinander liegen (z. B. 5875,601 und 
5875,643 A), und damit die Triplettheorie des o-He-Spektrums experimentell 
zu bestadtigen. Auch gelang es ihm sowie McCurdy»), die Linie 3889 A 
(23S—3’P) wenigstens in zwei Komponenten zu trennen, also zu zeigen, daB 
auch der Term 3P komplex ist. 

4. Das Heliumspektrum im elektrischen Felde. Der Einflu8 eines star- 
ken elektrischen Feldes auf das Heliumspektrum besteht im Auftreten neuer 
und in einer Verschiebung und Aufspaltung der auch ohne Feld vorhan- 
denen Linien. Uns interessiert zunachst der erste Effekt, d.h. das Auf- 
treten von Linien, deren Verschiebung mit wachsendem Feld zeigt, da 
sie fiir das Feld Null mit keiner der ,,gewohnlichen‘’’ He-Linien zusammen- 
fallen. Sie sind also kein Ergebnis einer elektrischen Aufspaltung der | 
alten Linien, sondern reprdsentieren selbstandige Linien des He-Spektrums, 
deren Intensitét aber erst bei Anlegung eines 4uBern Feldes merklich wird. 

Elektrische Vervollstandigung des Heliumspektrums. 
Koch8), Stark und seine Schiiler [Stark 8%), Liebert8, 806)| Stark 
und Hardtke®7)], sowie Tschulanowsky 8) und Foster 80, 810, 810b 
haben eine groBe Anzahl von Heliumlinien, die nur in starken elektrischen 
Feldern auftreten, ausgemessen. Es hat sich gezeigt, da8 alle diese Linien 
sich in Serien einordnen lassen, und zwar entstehen sie durch die Kombi- 
nationen von denselben Termfolgen, S, P, D,-B, E, F (S.210) (1=0) 1, 2, 
3, 4, 5, 6), wie die ,,feldfreien’’ Linien. Es sind aber Kombinationen, die 
vom ,,Auswahlprinzip’ Al=-1 (S.199) verboten sind. Dieses Aus- 
wahlprinzip wird in starken elektrischen Feldern ,,aufgehoben‘‘; daher kom- 
biniert jetzt jeder Term mit jedem andern (sofern wir von der feineren 
Struktur der Linien absehen, die auch weiterhin vom zweiten Auswahl- 
prinzip der S.199, A j==-F 1 oder 0 beherrscht bleibt). 

Statt des ,,ausgewdhlten’’ Seriensystems der Tabelle 78 erhalten wir 
in einem starken elektrischen Feld das ,,vollstandige’‘ Seriensystem, das wir 
in Tabelle 79 symbolisch wiedergeben. 

Die Linien der Serien 25—nB, E, F.. und 2P—nB, E, F.. liegen 
alle sehr nahe an den Linien der ,,erlaubten’’ Serien 2S —nP und 2P —nD, 
da die Terme D, B, E, F usw. fiir gleiches n sich nur wenig voneinander 
unterscheiden (vgl. Tabelle 80 und Fig.32). Daher wurden diese Linien 
zuerst als Aufspaltungskomponenten der Linien 25—nP und 2P—nD ge- 
deutet. Die richtige Deutung wurde unabhangig von Stark und 
Hardtke 87), Bohr80) und Tschulanowsky 8%) gegeben. 

Aufspaltung der Heliumlinien im elektrischen Feld. Die 
von Stark76), Stark und Wendt?97), Stark und Kirschbaum) 
und Liebert8%), sowie von Nyquist), Brunetti81, 802) und Taka- 
mine und Joshida*) an den Linien der Serien 2P—nD und 2S —nD: 
beobachteten ,,Aufspaltungen’‘ im elektrischen Felde haben sich nach dem 
oben Gesagten als neue Linien erwiesen. An allen iibrigen He-Linien wur- 
den in obigen Arbeiten keine Aufspaltungen, sondern nur Verschiebungen 
beobachtet. Nur in besonders starken Feldern hat sich in Untersuchungen 
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Das vollstandige Serienspektrum des Heliums im elektrischen Feld. 


1S—nS (GD es og) 

*3=nP “(n=2;9.. .) 

1S—nD (3 eae) 

1S—nB (il=4n ee) 

1S—nE (n=5 6.02.) 

1S—nF ATh=== O81 arte) 

2S-nS (==3; 4555-0) *2. BP nSh(i=3, 4 as.) 

sen —n Py “n==2.3..)| 2:,P=nP., (n=3, 4...) 

2S-nD_ (n=3,4...) -| *2P=nD . (n=3, ¢..:) 

a0-nB) (n=4,5=0.) |-2P—n'Bn=45.°.) 

295 Ike i500.) 2P—n EY (n=5, 6...) 

2S—nF (Tine eee init) Ia (t= One vies) 

3S—nS (4 ee) eae eT Saya ti==45,5 ane) SIDS) (Ce Se) 
*3S—nP ie WA) 8 Pe tine (40 Se) so Daan Po (== 34.) 
SoD (no aoe) Ps PS Dan (n==4 be) 3:D=n De (n==4,,5)5),) 
3S—nB (n==4 25-982) SP nib (i=4)5raa5) *3D-—nB (n=4, 5...) 
3S—nE (i= 5 Ones) Sele (been) SD eat hs (ne=5 Our.) 
3S—nF (=O 7 a) ele eatl (==On tag) SIDE (MESO, Fac) 


*) Im Parhelium; im Orthohelium muB8 nach Tabelle 80 die Serie 3P—nD 
mit n=3 und die Serie 3 D—nP mit n=4 beginnen. 


Nur die mit * versehenen Serien sind ,,erlaubte'’ Serien; davon sind die tatsach- 
lich beobachteten (Tabelle 78) fett gedruckt. Die iibrigen fett gedruckten Serien sind 
in starken elektrischen Feldern beobachtet worden; dabei ist zu beachten, daB die von 
1S ausgehenden Linien im extremen Ultraviolett und die von 3S, 3P und 3D aus- 
gehenden im Ultrarot liegen und diese Gebiete noch nicht vollstandig untersucht 
werden konnten. 


von Liebert8%), Nyquist 8), sowie in den neueren Arbeiten von Ta- 
kamine und Kokubu®%) und Tschulanowsky®) eine ,,Fein- 
aufspaltung’‘ gezeigt; da die Kombinationsmoglichkeiten der _,,feldfreien‘‘ 
Terme durch das Schema der Tabelle 79 erschépft sind, ist diese Aufspal- 
tung als der Anfang des eigentlichen Stark-Effekts, d.h. eines Zerfal- 
lens der Linien in einzelne Komponenten, die beim Felde Null zusammen- 
fallen, zu deuten. 

Uber den Starkeffekt im Helium vgl. noch die neueren Arbeiten von 
Foster 810b, 810d) und Devey 892); speziell tiber die Intensitaten der ver- 
botenen Serien Takamine und Werner8?0°), 

Einflu8B der Druckerhéhung auf das He-Spektrum. Wie 
Merton®2) zeigte und Stark8!2#) besonders betonte, wirkt eine Druck- 
erhéhung in derselben Weise auf das He-Spektrum, wie das Anlegen eines 
4juBern Feldes; die ,,verbotenen’’ Linien treten auf, die ,,feldfreien’‘ wer- 
den verschoben. Man muB8 hierin den EinfluB der elektrischen Felder 
suchen, die die Atome umgeben; beim hohen Druck ist der EinfluB 
dieser Atomfelder natiirlich am gréBten. Holtsmark&1) versuchte, aus 
der Einwirkung des Heliums auf das Spektrum des Wasserstoffs Schliisse 
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auf die Verteilung der elektrischen Ladungen im Heliumatom zu ziehen; 
doch war eine genaue Rechnung noch nicht méglich. 

5. Das Heliumspektrum im magnetischen Felde. Die Untersuchungen 
des Zeemanneffekts im Helium 813-820) (vgl. auch Waran592)), ins- 
besondere diejenigen von, Lohmann #86817) und von Paschen und 
Back820) haben gezeigt, daB alle Heliumlinien ein sog. ,,normales Lo- 
renzsches Triplett’ geben. Bei den Dublettlinien sind es die Haupt- 
linien, welche ein normales Triplett zeigen, wadhrend die Begleiter eine 
kompliziertere Aufspaltung (Sextett) aufweisen. Jedenfalls zeigt sich im 
Helium-Dublettsystem, wie Paschen und Back betonen, wie wir sie z. B. 
bei den D-Linien des Natriums vorfinden, und wie sie von der Theorie 
allgemein fiir Dubletterme gefordert wird; dies ist eine der Ursachen, 
warum man das Orthoheliumsystem nicht ftir ein ,,regelrechtes‘‘ Dublett- 
system halt (S. 227). 


Das Heliumtermsystem. 


Abgesehen von den Aufspaltungen im elektrischen und magnetischen 
Felde lassen sich nach S. 221 und 222 alle He-Linien in Serien ordnen. Aus 
der Kenntnis der Serienformeln folgt die Kenntnis der Seriengrenzen und 
daraus nach S. 195 diejenige der Einzelterme. Wir stellen die so berech- 
neten Termwerte des Heliumatoms in Tabelle 80 zusammen. 

Empirische Zuordnung der Quantenzahlen n, 1, j. Tabelle 80 zeigt 
folgende Termmannigfaltigkeit a) zwei selbstandige Termsysteme, die 
nicht miteinander kombinieren; b) im Parheliumsystem 4 Termfolgen, 
je eine vom Typus s, p, d und b; alle Terme sind ,,einfach“ (Singulett- 
Terme); c) im Orthoheliumsystem ebenfalls 4 Termfolgen — s, p, d 
und b. Nur der gréBte p-Term (29223cm~+1) ist deutlich doppelt; alle 
Linien, die von ihm oder zu ihm fiihren, sind Dubletts (Tabelle 78). 

Nach allgemeinen spektroskopischen Regeln miissen aber, wenn ein 
Term doppelt ist, auch alle andern Terme desselben Systems doppelt sein 
(mit Ausnahme der S-Terme, die stets einfach sind). Die Aufspaltung der 
tibrigen Orthoheliumterme, auBer 2P, ist aber so klein, daB sie sich bis 
zuletzt der direkten Bestimmung entzogen hat (so istz. B. [s. Tabelle 78] nur 
die erste Linie der Hauptserie 25—-mP als Dublett beobachtet worden, 
wahrend in allen folgenden Linien die beiden Komponenten praktisch zu- 
sammenfallen). Houston’89) hat aber neuerdings die Aufspaltung der 
Linie 3889 A, also die Dublettstruktur des Terms 3P, bewiesen. 

Man kann also auf rein empirischen Wege (S.198—201) folgendes tiber 
die Quantenzahlen der Helium-Terme aussagen: 

a) Es lassen sich den 4 Termfolgen innerhalb jedes Systems 
durch Anwendung der Regel Al=-F1 die I-Werte 0, 1, 2 und 3 zu- 
ordnen. 

b) Unter Benutzung der Rydbergschen Serienformel innerhalb jeder 
Termfolge sind die n-Werte den Termen so zuzuordnen, daB die Ryd- 
berg-Korrektur o méglichst klein wird (S.201 Anm.). Alle Terme mit glei- 
chem n miissen dann etwa gleichgroB sein. Wie aus Tabelle 80 ersichtlich, 
fiihit dieses Verfahren zu dem Schlu8, daB in allen Termfolgen des Heliums 
Ny =1--1 ist (S.202). Nur in der s-Folge (l=0) des Orthoheliums 
fehlt der Term mit n=1. Weiter unten wird gezeigt, daB dieses Fehlen 
eine einfache Folge der Paulischen Regel ist. 
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Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. 
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c) Die Zuordnung der j-Werte ist auf empirischem Wege nicht durch- 
fiihrbar, da eine Anwendung der Regel A j=- 1 oder O im Parhelium- 
system als Singulettsystem iiberhaupt unmoéglich, im Orthohelium- 
system infolge zu schwacher Auflésung der Linien in Komponenten noch 
nicht méglich gewesen ist. 

Das Nichtkombinieren der Orthohelium- mit den Parheliumtermen ist 
eine singulare Tatsache, die in andern Bogenspektren (auch in solchen mit 
mehreren Termsystemen, wie bei den Erdalkalien) keine Analogie findet und 
durch die allgemeinen Auswahlregeln der I- und j-Zahlen nicht erklart wer- 
den kann. 4 

Theoretische Zuordnung der Quantenzahlen n, 1, j. Vom Standpunkt 
der S. 198—210 entwickelten modellmaBigen Deutung der Quantenzahlen ist 
beim Helium genau dieselbe Termmannigfaltigkeit zu erwarten wie bei den 
Erdalkalimetallen, die ebenfalls zwei auBere Elektronen besitzen (Sla- 
ter767b)), Die beiden Elektronen des Heliums haben nach Tabelle 73 im 
Normalzustand die Bahnimpuls-Quantenzahlen |=0; jedes Elektron be- 
sitzt aber ein Kreiselmoment mit der Quantenzahl s=1/.. 

Fs -ist.also np==n,—1, 1, =15—0-und j,—jos=_1/5. (Nach der Pauli- 
schen Regel mu8 dann m,=+1/, und myg=—14/, sein, damit die beiden 
Elektronen sich wenigstens nach ihren m-Werten unterscheiden. Daraus 
folgt, wie schon S. 209 erwahnt, m= =m =0 und Lp aiia 0: Der ,,Grund- 


term‘’ des Heliums hat also n Ml ~ i= 0 aaa saeses Er erhalt da- 


her nach S. 210 die Bezeichnung 11S). 

Die moglichen angeregten Zusténde des Heliumatoms lassen sich 
leicht abzdhlen, und zwar unter der Annahme, daB das eine Elektron 
dauernd auf einer 1s-Bahn (n,=1, 1,=0, j,=1/.) bleibt, wahrend das 
zweite angeregt wird. Wenn sich das zweite Elektron auf einer Bahn 
mit 1,>>0O (und beliebigem n,) befindet, so sind fiir j. zwei Werte: 
jo=l.e+4/o und jo=1,—1/, mdglich. Jeder dieser beiden Werte gibt dann 
noch zwei verschiedene Kombinationen mit dem j, = 1/s: 

a) j= (le+4/2)—%/o=1l, und j= (le+4/2)+%/e=1.+1, 

b) j= (le — 1/2) —1/2 =], —1 und j= (lp — 1/2) + 1/2=]e; 
es gehéren also zu jedem |, (4 0) vier verschiedene Terme, mit drei 
verschiedenen j-Werten: 1,—1, l, und 1,+1. 

Um nicht nur die Anzahl, sondern auch die Anordnung der 
Terme richtig voraussehen zu kénnen, mu8 man nach S. 207 (Anmerkung) 
die Addition der vier Momente s,, sy, 1, und 1, zum Gesamtmoment j 
folgendermaBen vornehmen: man muf zundchst die méglichen ganzzahligen 
Werte von ='s und solche von , ~! bestimmen, und dann erst j aus ’s 


und 1 bilden. Auch hier sind die MOglichkeiten leicht abzuzahlen. 


a) ~s=0 L=0 ala j=l... Eine Termfolge. 

By sole eat egy eee 

D) a8 1. 0 =! loi Se bs “ 
j==l, Drei Termfolgen. 
j=l,-+-1 


Man erhalt also wieder dieselben vier j-Werte zu jedem 1, (> 0). 
Jetzt sieht man aber, daB die Termfolgen in zwei Systeme zerfallen: Das 
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Singulettsystem (Xs=0) entspricht offenbar dem Parheliumsystem. 
Es ist also in diesem j=l, zu setzen. Der Grundterm hat ebenfalls 
us=0, gehért also dem Parheliumsystem an. Das Triplettsystem 
’ (4 s=1) muB dem Orthoheliumsystem entsprechen. Da in diesem System 
S; und Sp gleichgerichtet sind, ware bei 1,=l,=0 m,—mg,; nach der 
Paulischen Regel kann also das System keinen ,,Grundterm’ mit 
ny=ng=1 und 1,—lg=0 enthalten, was mit dem empirischen Befund 
iibereinstimmt. 

Folgende Tatsachen sind mit diesem Schema zundchst noch nicht im 
Finklang: 


a) Warum erscheint das Orthoheliumsystem als Du- 
blettsystem und nicht als Triplettsystem? Es ist hier auf das 
S.221 tiber die relative Intensitét und S.224 tiber die Zeemann aufspaltung 
der ,,Dublett‘’-Komponenten im Orthohelium Gesagte zu verweisen. Nach 
diesen beiden Kriterien ist das Orthoheliumspektrum jedenfalls kein ,,ge- 
w6hnliches‘’ Dublettspektrum. Vielmehr deutet das Intensitétsverhaltnis der 
beiden Komponenten 1:8 auf ein ,,verborgenes’’ Triplett (gew6hnliches 
Intensitatsverhaltnis 1:3:5), in dem zwei Komponenten praktisch zusam- 
menfallen. Neuerdings gelang es Houston789), wie schon S. 222 erwahnt, 
mit Hilfe eines sehr stark auflésenden Spektroskops tatsa4chlich nachzu- 
weisen, da8 die starken Komponenten der o-He-Dublettlinien in Wirklichkeit 
aus je zwei Linien bestehen. Es bleibt somit nur die Frage, warum der 
Abstand der drei Termkomponenten im He-Triplettsystem den in andern 
Triplettsystemen gefundenen Regeln nicht entspricht. Diese Erscheinung 
wird z.B. von Heisenberg889») mit Hilfe der neuen Quantenmechanik 
gedeutet. 

b) Warum kombinieren die Orthoheliumterme nicht mit 
Parheliumtermen? In den Spektren der Erdalkalien sind Kombi- 
nationen von Singulettermen mit Triplettermen wohl bekannt. Im Helium- 
spektrum scheint dagegen eine besondere ,,Auswahlregel‘‘, die man durch 
A X%s=0O ausdriicken konnte, wirksam zu sein. Es ist aber zu bemerken, 
daB auch in den Spektren der Erdalkalien die ,,intersystemaren‘’ Kombi- 
nationen stets relativ wenig intensiv sind. Eine Erklarung dafiir, warum 
sich diese Auswahlregel im Heliumspektrum besonders verschdarft, s. z. B. 
im Buch von Hund 928@), Lyman*88) hat im extremen Ultraviolett eine 
Linie bei 591,65 A gefunden, die er als eine ,,intersystemare’ Kombination 
(14S —2°P) auffabt. 

Zur symbolischen Bezeichnung der He-Terme ist folgendes zu sagen: 
da 1,=0 und also a l=l ist, so sind die Bezeichnungen mit kleinen 
Buchstaben s, p, d.. WIRE 1, 2...) im Heliumspektrum (nach S.210) mit 
denjenigen durch groBe Buchstaben S, P, D... (X1=0,1,2...)  gleich- 
bedeutend. Die empirisch definierten ,,Laufzahlen“ sind mit den wahren 
Quantenzahlen n identisch, da der Grundterm ,,einquantig’ ist. Der S.210 
definierte obere Index r=2Xs-+1 betragt fiir das p-He 1 (Singulett- 
system), fiir o-He 3 (Triplettsystem). So erkléren sich die schon in 
Tabelle 79 und 80 benutzten Termsymbole. 

Zum Schlu8 wird eine graphische Darstellung des Heliumtermsystems 
und des Heliumbogenspektrums (Fig.32) gegeben. 

An dieser Figur sieht man, wie tief der Grundterm 11S unterhalb der 
iibrigen ,,angeregten‘’ Terme liegt. Von diesen konnten nur diejenigen mit 
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n=6 aufgetragen werden, da sie nachher zu dicht aneinander liegen. Die 
Figur ist im richtigen MaBstab gezeichnet, bis auf die Dublettaufspaltung 
des 23P-Terms und die relative Verschiebungen der S,P,D und B-Terme 
mit gleichem n=3 bis 6 gegeneinander, die stark vergréBert sind; die 
Terme mit gleichem n sind zu einem Linienzug verbunden. Die schragen 
Verbindungslinien deuten das Zustandekommen der in Tabelle 78 an- 


Das He-Termsystem. 


gefiihrten Serien am Beispiel ihrer ersten drei Glieder an. Man sieht, wie 
alle diese Serien dem Auswahlprinzip Al==-- 1 geniigen. Die Projektion 
dieser Verbindungslinien auf die Vertikale gibt die Wellenzahl v. 

Der tiefste Term des Orthoheliums ist der 2°S-Term. Wenn das Atom 
durch Strahlung oder auf irgendeinem andern Wege in diesen Zustand 
gekommen ist, so ist sein Ubergang zum Normalzustand 11S durch zwei 
Auswahlprinzipien; Al==-- 1 und As=0 verboten. Das Atom kann diesen 
Zustand nur durch Absorption oder durch Einwirkung fremder Atome 
(Stark-Effekt, StoB, voriibergehende Verbindung) verandern. Der Zu- 
stand 28S muB also metastabil sein; ein isoliertes He-Atom kann ihn 
nicht spontan verlassen. Auch der Zustand 2'S ist metastabil, jedoch ist 
sein spontanes Verlassen nur durch eine Auswahlregel A |==-- 1 verboten; 
daher gentigen hier geringere duBere Einfliisse, um eine Rtickkehr zum 
Normalzustand zu ermédglichen. 
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Priifung des Helium-Termsystems an der Absorption. | 


Absorption im unangeregten Helium. Schon vielfach ist der Term 
1S als Grundterm des Heliums bezeichnet worden. Dieses folgt aus 
seiner Gréfe und der darauf beruhenden Zuordnung der Quantenzahl 
n=1. Einen direkten Beweis miiBten Absorptionsmessungen geben; denn 
nach dem Schema der Fig. 32 miiBten die Linien der Lymanschen Haupt- 
serie 115 —n!P Absorptionslinien des Heliums sein. Heliumgas ist bis weit 
ins Ultraviolette vollkommen durchsichtig; daraus konnte schon friiher, 
ehe die Lymanschen Messungen ausgefiihrt wurden, gefolgert werden, daB 
der tiefste damals bekannte Term, 23S, kein Grundterm des Heliums sei; 
denn die von 28S ausgehenden Linien der Serie 28S —28P liegen nach 
Tabelle 78 im Ultrarot und im nahen Ultraviolett, ihre Absorption ware 
leicht nachzuweisen. Einen Beweis dafiir, daB die im extremen Ultraviolett 
gelegenen Lymanschen Linien vom Helium tatsdchlich absorbiert werden, 
bilden die Versuche von Hughes und Poindexter7?%), Diese Verfasser 
zeigten namlich, daB, wenn man Helium durch Elektronenstéfe anregt, und 
die dann emittierte Strahlung photoelektrisch miBt, der Effekt von der 
Entfernung der photoelektrisch beeinfluBten Elektrode von der Stelle der 
Anregung in einer Weise abhangt, die auf die Absorption der Strahlung im 
Gas hindeutet. 

Wolf und Weatherby?) haben auf dhnlichem Wege den Absorp- 
tionskoeffizienten des Heliums fiir seine ,,Resonanzlinie’’ 584,40 A be- 
stimmt. SchlieBlich hat Cuthbertson7%°) die Ausléschung der extrem- 
ultravioletten Linien eines Kohlebogens beim Durchgang durch Heliumgas 
direkt untersucht; er fand aber, da8 die Absorption schon bei 800 A ein- 
setzt; das Ergebnis ist also mit dem Serienschema im Widerspruch. 

Absorption im elektrisch angeregten Helium. Paschen7®) zeigte, 
da8, wenn man Heliumlicht von einer GeiSlerréhre durch eine zweite 
stromdurchflossene Heliumréhre schickt, die Linien der beiden Haupt- 
serien 215—n1P und 23S —n*P eine Absorption erleiden. Dabei zeigt 
die erste Linie der Orthohelium-Hauptserie, 1,08 » (Tabelle 78) die Er- 
scheinung der Resonanz; d.h. das absorbierte Licht wird mit dersel- 
ben Wellenlange nach allen Seiten ausgestrahlt, so daB der Endeffekt 
der Absorption dem einer starken Streuung gleichkommt. Demgegentiber 
wird die erste Linie der Parhelium-Hauptserie, 2,06 (Tabelle 78) nur teil- 
weise reemittiert, wahrend ein Teil der absorbierten Energie in Licht anderer 
Wellenlangen verwandelt wird. (Der Endeffekt der Absorption ist Streuung 
-|- Fluoreszenz.) Dieses Resultat ist nach dem Termsystem der Fig. 32 
durchaus verstandlich. Die Absorption der beiden Hauptserien erklart sich 
durch Anhaufung der metastabilen Atome in den Zustanden 2!S und 23S, 
die durch Elektronen- und Ionenst6Be im stromdurchflossenen Rohr erzeugt 
werden. Die Resonanz der Linie 1,08 beruht darauf, daB die durch Ab- 
sorption in den Zustand 2°P gebrachten Atome keine andere Emissions- 
moglichkeit haben, als nur die Reemission der absorbierten Linie (s. 
Fig. 32); dagegen kénnen die durch Absorption von 2,06 in den Zustand 
2!P gebrachten Atome auBer zuriick nach 2S noch direkt in den Grundzu- 
stand 11S iibergehen. 

Dieses Ergebnis von Paschen hat eine groBe Bedeutung bei der Auf- 
stellung des Helium-Termsystems gehabt. 

Nach Paschen wird die Resonanz im elektrisch angeregten Helium 
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durch Spuren von Verunreinigungen vernichtet. Auch dies ist verstandlich, 
da die Anhaufung der metastabilen Heliumatome durch Zusammenst68e mit 
fremden Molekeln gestért wird. Die metastabilen Atome haben ndmlich eine 
nur kleine Ionisierungsspannung (24,45 — 19,78 = 4,67 Volt) und miissen 
als chemisch aktiv angesehen werden. Die spektralen Ergebnisse beriihren 
sich hier mit den S. 292 zu besprechenden Beobachtungen tiber die che- 
mische Aktivitat des elektrisch angeregten Heliums; auch die Bildung der 
He.-Molekeln (S. 293 ff.) ist sicher ein Ergebnis der chemischen Aktivitat der 
metastabilen Heliumatome, besonders derjenigen im Zustande 2°S, denen 
wir nach S.228 die gréB8te Lebensdauer zuschreiben miissen. 

Neuerdings wurde die Absorption im angeregten Helium noch von 
McCurdy7>) und Dorgelo und Washington?) untersucht. 

Bekanntlich, zeigt sich in der Nahe der Absorptionslinien eines Gases 
die sog. anomale Dispersion. Von Ladenburg, Kopfermann 
und Carst1!76) wurde festgestellt, daB im elektrisch angeregten Helium 
auch diese Erscheinung z.B. in der Ndhe der gelben Ds3-Linie 5876 A 
(2°P — 3°D) beobachtet werden kann. 


Priifung des Helium-Termsystems nach der 
ElektronenstoBmethode. 
(Vgl. die zusammenfassenden Darstellungen 821—827)). 


Wir gehen nun, wie S.214, vom Termsystem zum System der Energie- 
niveaus iiber. Wir nehmen an, der Term 11S, T=198 300, sei der Grundterm 
des Heliums, schreiben ihm nach S.193 die Energie W=O zu, und tragen 
von diesem Term ausgehend auf Fig.32 links die Energieskala in Volt auf 
(1 Volt =8110 cm—!). Das Termsystem der Fig. 32 wird dadurch zum 
Energieniveausystem des Heliumatoms zwischen dem Normalzustand und 
dem Zustand der einfachen Jonisation (vgl. Fig.30 auf S.214). Wir kénnen 
nun dieses System nach dem ElektronenstoBverfahren priifen. Geschichtlich 
ging die Entwicklung in umgekehrter Richtung, indem die Bestimmung der 
kritischen Spannungen noch vor der Auffindung der zum Grundterm 
fiihrenden ultravioletten Linien die Berechnung des Grundterms zuerst er- 
moglicht hatte. 

Die Erscheinung des unelastischen ElektronenstoBes wurde 1913 von 
Franck und Hertz8?8) entdeckt, Sie fanden dabei die erste kritische 
Spannung im Helium bei 20,5 Volt; diese wurde zundchst fiir die Ionisie- 
rungsspannung gehalten. Das Ergebnis wurde 1914—17 von PawlowS8?9), 
Bazzoni%) und Benade§$*1) bestatigt. 

1. Ionisierungsspannung (Vj). Bohr sprach zuerst die Vermutung 
aus, dai es sich bei 20,5 Volt um Anregung des Heliumatoms, und 
um keine Ionisierung handelt; denn er berechnete aus seinem ersten 
Heliumatommodell (S.238) die Ionisierungsspannung V ; =29 Volt. Auch 
aus den Versuchen von Richardson und Bazzoni‘82) iiber den Photo- 
effekt im Helium (s. S. 219), von Aston4131) jiber den Kathodenfall 
und von Cuthbertson’) tiber den Brechungsindex (s. Tabelle 110, 
S. 310) folgte indirekt, daB die Jonisierungsspannung des _ Heliums 
bei etwa 25—30 Volt liegen muB. Tatsachlich gelang es Horton und 
Davies) und Franck und Knipping®83) im Jahre 1919 eine zweite 
iiber 20 Volt liegende kritische Spannung zu entdecken, und zu zeigen, daB 
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bei dieser Spannung die Heliumatome nicht zum Strahlen angeregt, sondern 
tatséchlich ionisiert werden. Ihr Wert wurde folgendermaBen angegeben: 
Franck und Knipping®*%) 25,4 Volt Horton und Davies®®) 25,7 Volt 
Franck und Knipping ®) 25,25 give Horton und Davies™) 25,4 ,, 
Déjardin ED) 9) a Iontom: anda Bratt liew.4) 25:0 aa 

Wie aus Fig. 32 ate stimmen diese Zahlen mit den spektrosko- 
pischen Daten nicht gut iiberein; denn aus der Lage des Grundterms auf 
der Skala der Termwerte bei 198 300 folgt fiir. die Lage des Het-Zustandes 
auf der Skala der Energiewerte 24,45 Volt, und nicht 25,0—25,5. Diese 
Unstimmigkeit wurde offenbar, als Lyman‘) 1922 die zum Grundterm 
fuhrende ,,Hauptserie 1‘ des Parheliums entdeckte. Franck®6) und 
Davies) erklarten sie aus einem Fehler bei der Bestimmung der kri- 
tischen Spannungen, der mit der Eichung des Apparats zusammenhing. 
Als Eichwert diente namlich die erste kritische Spannung des Heliums, die 
gleich 20,5 Volt gesetzt wurde; in Wirklichkeit aber wurde nicht die (tat- 
sdchlich existierende) kritische Spannung 20,5 Volt, sondern diejenige von 
19,7 Volt zur Eichung verwendet, und daher fielen alle gemessenen Werte 
um etwa 0,8 Volt zu hoch aus. 

Mackay 8) fiihrte 1923 eine Neubestimmung von Vy im Labora- 
torium von K. Compton aus, wobei die Skala des Apparats mit Queck- 
silber (Vj =10,4 Volt) geeicht wurde. Es ergab sich 


V;=24,5 Volt 


in guter Ubereinstimmung mit den spektralen Daten. 

2. Umwandlungsspannung (V,,). Weniger klare Resultate ergab zuerst 
die Untersuchung der unterhalb Vy liegenden Anregungsspannungen, in 
erster Linie der schon friiher bekannten 20-Voltstufe. Aus dem Seriensystem 
des Heliums (Fig.32) folgt (auch ohne Kenntnis des Grundterms 11S), daB 
4,74 und 3,95 Volt unterhalb von Vy die beiden Terme 23S und 2'S liegen 
miissen. Wenn V j= 24,45 Volt ist, so miissen bei 19,7 und 20,5 Volt zwei 
Anregungsspannungen vorhanden sein, die bei roher Beobachtung in einer 
20-Voltstufe zusammenfallen. Nachdem Landé 1920 auf diesen Umstand 
hingewiesen hatte, fanden Franck und Knipping 8), daB die 20-Volt- 
stufe tatsachlich aus zwei um 0,8 V. verschiedenen Stufen besteht. Die In- 
tensitat, mit welcher die beiden auftreten, hangt vom Druck und Potential- 
gradienten ab: bei grofer freier Weglange der Elektronen (niedrigem Druck) 
und steilem -Potentialabfall ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB ein Elek- 
tron 20,5 Volt Geschwindigkeit erreicht und nicht seine Energie schon 
friiher durch einen 19,7-Volt-StoB verausgabt, nattirlich gréBer als bei héhe- 
rem Druck und flacherem Potentialgefalle. In einer zweiten Arbeit zeigten 
Franck und Knipping 85), daB zwischen den beiden Stufen noch ein 
wesentlicher Unterschied besteht: bei der photoelektrischen Beobach- 
tungsmethode (S. 193) verschwindet die erste Stufe bei zunehmender Rein- 
heit des Gases, wahrend die zweite an Intensitét zunimmt. Dieses bedeutet 
nicht, daB die erste Stufe den Verunreinigungen angehdrt, sondern nur, 
daB sie im reinen Gas zu keiner Strahlungsemission fiihrt. Der hier er- 
zeugte Zustand des Heliumatoms muB also ,,metastabil sein. Nur in An- 
wesenheit von Fremdmolekeln erfolgt der ,,Zerfall‘’ dieses metastabilen 
Heliums, evtl. (nach S.295) unter voriibergehender Verbindungsbildung, 
und dieser Zerfall kann auf verschiedene Weise AnlaB zu einer photo- 
elektrisch wirksamen Strahlung geben. 
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Die absolute Hdhe der beiden Stufen wurde zuerst zu 20,45 und 
21,25 V. bestimmt. Jedoch miissen diese Werte (s. Franck86)) derselben 
Korrektur unterzogen werden wie der urspriingliche Wert der lonisierungs- 
spannung. Man erhalt so fiir die erste kritische Spannung des Heliums 
den Wert 19,7 Volt. Glockler 46°) fand neuerdings 19,85 Volt. 

Die Existenz der beidén 20-Voltstufen wurde auch von Horton und 
Davies 42) bestatigt. Jedoch sollten nach ihren Versuchen beiden Stufen 
photoelektrisch wirksame Strahlungen entsprechen. Nach Franck$*) 
soll diese Folgerung auf sekundaren Effekten beruhen. Das Ergebnis von 
Franck und Knipping steht namlich im besten Einklang mit den spek- 
tralen Daten. Nach Fig. 32 entspricht die kritische Spannung 19,7 Volt 
dem Ubergang vom Grundzustand 11S zum Orthoheliumzustand 2°S (,,Um- 
wandlung des Parheliums in Orthohelium). Der Zustand 28S mu8 aber 
nach S. 228 metastabil sein; d.h. seine Anregung fiihrt zu keiner Strahlung. 
Nur in Anwesenheit von Verunreinigungen erfolgt nach S. 230, 295 der 
,Zerfall’‘ des Orthoheliums, evtl. auf dem Umweg tiber Molekelbildung, und 
dieser Zerfall kann auf verschiedene Weisen zur Emission einer photoelek- 
trisch wirksamen Strahlung fiihren. Eine Linie 14S—2%S hat sich in den 
spektralen Aufnahmen Lymans nicht nachweisen lassen. Der Befund 
von Franck und Knipping, wonach 19,7-Voltst6Be nur in Anwesen- 
heit von Verunreinigungen zu einer Strahlung fiihren, bildet den direkten 
Beweis fiir die Metastabilitat des 23S-Zustandes. Historisch war es so, daB 
gerade dieser Befund Franck und Reiche84) zum AnlaB wurde, die 
Vorstellung vom ,,metastabilen Orthohelium" klar zu formulieren. 

3. Anregungsspannungen (Va). Die zweite 20-Voltstufe (bei 20,5 Volt) 
fiihrt nach Fig. 32 zum Parheliumzustand 2'!S. Auch dieser Zustand ist 
nach S. 228 metastabil; jedoch wurde schon dort erwahnt, daB diese Meta- 
stabilitat leichter zerst6érbar sein muf als diejenige des Orthohelium-Zu- 
standes 23S. So ist in gentigend starken Feldern nach S.222 die Emission 
von 1!S—2!S zu erwarten. Lyman’788) fand auf seinen Spektralaufnah- 
men eine schwache Linie bei 600,5 A, die diesem Ubergang entspricht*). 
Daher ist es nicht verwunderlich, daB nach Franck und Knipping§3) 
und ebenso nach Horton und Davies%42) 20,5-Voltst6Be photoelek- 
trisch wirksam sind, also eine Strahlung anregen. Die eigentliche ,,Reso- 
nanzlinie‘’ des Heliums miiBte nach Tabelle 78 und Fig. 32 die Linie 
584,40 A sein, erstes Glied der ,,Hauptserie 1‘‘ des Parheliums. Franck 
und Knipping&) haben eine kritische Spannung, die der Anregung 
dieser Linie entsprechen mu, bei 21,05 Volt (korr.) gefunden. Gleich- 
zeitig fanden sie noch eine Anregungsspannung bei 22,9 Volt (korr.), die 
nach Fig.32 der Erreichung des 3!P-Zustandes entsprechen muB. Somit 
ergibt sich folgende Ubersicht tiber die direkt bestimmten Energieniveaus 
des Heliumatoms (Tabelle 81). 

Uber kritische Spannungen, die gleichzeitiger Ionisation und Anregung 
oder doppelter Ionisation in einem Akt entsprechen, s. S. 214; kritische 
Spannung zur Anregung des Bandenspektrums S. 295. 

Davies 848) konnte die Existenz der Zwischenstufen bei 21 und 
23 Volt nicht bestatigen und schloB sich der seinerzeit verbreiteten . Mei- 
. nung an, wonach vom ganzen Linienspektrum nur die ,,Resonanzlinie‘‘ 


*) Nach Sommer 8) soll aber diese Linie dem Bandenspektrum des 
Heliums angehéren; Dorgelo und Abbinck®?4) hielten sie fiir eine Neon-Linie. 
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Tabelle 81. 


Energieniveaus des Heliums nach der ElektronenstoBmethode (Franck und Knip ping) 
und nach spektralen Daten in Volt. 


araerti @ Anregung Jonisation 
Erreichter Zustand: 22S PASS. | 21p) | See: Wer 
Krit. Spannung, spektr. berechnet | 19,71 20,53 21,10 22,96 24,45 
Krit. Spannung, elektr. gemessen 20,45 PDS 21,85 PRY TE 2020 
Krit. Spannung, elekr. gem. korrig.| 19,65 20,45 PANO lay ® | GRRG) 24,45 


einzeln anregbar sei, wahrend alle andern Linien gleichzeitig mit der Ioni- 
sation auftreten. Diese theoretisch unbegriindete Auffassung wurde spa- 
ter, insbesondere durch die Versuche von Hertz838) auch am Helium 
direkt experimentell widerlegt. Z.B. erscheinen bei einer Anregung des 
Heliums mit 23,6-Voltelektronen im Spektrum nur die Linien mit 2-, 3- und 
4-quantigem Ausgangsniveau, wahrend bei 24,4 Volt auch die den 5- und 
6-quantigen Niveaus entsprechenden Linien auftreten. Dieses ist nach 
Fig. 32 gerade das nach der Bohrschen Frequenzbedingung zu erwar- 
tende Ergebnis. Es wurde neuerdings von Bazzoni und Lay 846) bestatigt. 

Sponer47) hat nach der S. 318 beschriebenen Methode der ano- 
malen Weglange alle 4 kritische Spannungen von Franck und Knip- 
ping in richtiger relativen Lage wiedergefunden (absolute Messung wurde 
nicht angestrebt). 

Uber die Messung der kritischen Spannung im Helium vgl. noch 
Dymond 86>), 

4, Akkumulation der StoBenergie; Niedervoltbogen; Lebensdauer des 
metastabilen Heliums. Bei zahlreichen Untersuchungen [Bazzoni5*°), 
Benade und Compton), Franck und Hertz%), Goucher 822), 
Déjardin&45), Compton §&4’)] wurde die Beobachtung gemacht, daB im 
Helium schon bei etwa 20 Volt nicht nur Anregung, sondern wahre Joni- 
sation stattfindet. Diese Erscheinung kann zundchst auf ungentigender 
Reinheit des Gases beruhen; denn die Strahlung, die die Heliumatome 
unter dem Einflu8 von Sté8en von 21—24 Volt emittieren, ist so kurz- 
wellig (energiereich), daB sie jede im Gasraum vorhandene Verunreini- 
gung (so z.B. Hg-Dampfe, s. Déjardin45)) ionisiert. In dieser Weise 
erklarte z. B. Goucher 82) die von ihm beobachtete Ionisation, und 
Horton und Bailey 844) bemerkten, da8& die _20-Voltionisation  ver- 
schwand, wenn das Gas dauernd mit gekiihlter Holzkohle in Bertthrung 
blieb. 

Es kommt aber vor, daB auch im reinen Helium Jonisation schon 
unter 24,5 Volt auftritt, wie besonders Compton 47) betonte. Man muB8 
dabei an die S. 215 erwahnte ,,Akkumulation der StoBenergie’‘ denken. 
Diese Akkumulation kann in verschiedener Weise vor sich gehen. Zu- 
ndchst wird ein Atom durch einen StoB von 20—24 Volt angeregt. Wenn 
der entstandene Zustand ,,langlebig‘‘ genug ist, kann es vorkommen, dab 
das angeregte Atom noch einen zweiten Elektronentreffer erhalt und auf 
diese Weise ionisiert wird. Andererseits kann das angeregte Atom seine 
Energie als Strahlung abgeben. Wenn diese die Eigenschaft der Resonanz- 
strahlung besitzt, so wird sie von Nachbaratomen absorbiert, dann wieder 


234 Spektrale Eigenschaften der Edelgase. 


reemittiert und wandert so im Gas von Atom zu Atom, bis sie aus dem 
GefaB ,,hinausdiffundiert’’. Auf diesem Weg kann die Strahlungsenergie 
an irgendeinem Atom mit der Anregungsenergie eines ElektronenstoBes 
oder mit einer zweiten Menge Strahlungsenergie zusammentreffen und ge- 
meinsam eine Jonisation hervorrufen. Wir erhalten also fiir die akkumu- 
lative Ionisation 4 Méglichkeiten: 1. StoB + StoB; 2. StoB ++ Absorp- 
tion; 3. Absorption + StoB und 4. 2 Absorption. Alle 4 Médglich- 
keiten werden durch hohe Elektronenstromdichte begiinstigt, aber auch 
durch hohen Gasdruck, der die Diffusion der Strahlung und der angeregten 
Atome aus dem ,,Reaktionsraum“ verzégert. Welche von ihnen spielt nun 
die Hauptrolle bei der beobachteten Ionisation ? 

Wenn man fiir die ,,Lebensdauer“ des angeregten Zustandes die _,,ge- 
wohnliche’’ Gréfenordnung 10—7 bis 10-8 sec. einsetzt, so kommt man 
zum Schlu8, daB die Wahrscheinlichkeit eines ,,DoppelstoBes‘’ an einem 
Atom nur sehr gering ist, daB also die erste von den vier Moéglichkeiten 
praktisch ausscheidet.. Zu diesem Ergebnis gelangte besonders Compton 
auf Grund seiner Versuche (mit Olmstead und Lilly 847, 849,850)) und 
Rechnungen 848, 851, 852, 853), Jn ahnlicher Richtung bewegten sich auch die 
SchluBfolgerungen von Horton und Davies %4* 848, 854); nach ihren Ver- 
suchen ware sogar der Vorgang 4 (zweimalige Absorption) fiir die akkumu- 
lative Ionisation am wesentlichsten. 

Anders wird die Sachlage, wenn man mit Franck und Reiche (s. 
S. 232) die Metastabilitét des durch-19,7-Voltst6Be erzeugten Orthoheliums 
annimmt. Dann wird die Wahrscheinlichkeit eines DoppelstoBes in erster 
Linie nur durch die Wegdiffusion der metastabilen Atome aus der ,,Reak- 
tionszone’ sowie durch Vorhandensein von Verunreinigungen beschrankt. 
Die Vorgange, an denen Strahlungsabsorption teilnimmt, treten an Bedeu- 
tung: zuriick; und wenn die Energie der Elektronen unter 21 Volt liegt, 
so scheiden Strahlungswirkungen tiberhaupt aus, da nach Tabelle 81 erst 
21,10-Voltst6Be im Helium eine Resonanzstrahlung anzuregen imstande sind. 

In diesem Sinne hat besonders Kannenstine seine Versuche ge- 
deutet. Er fand zunachst85) mittelst eines rotierenden Spiegels, daf ein 
Lichtbogen im Helium sofort erlischt, wenn die Spannung unter 4,6 Volt 
fallt, daB aber der Abfall eine meBbare Zeit dauert, wenn die Spannung auf 
einen zwischen 4,6 und 20 Volt liegenden Wert erniedrigt wird; die Deu- 
tung ist, daB die im Gas vorhandenen metastabilen Atome durch StdBe 
liber 4 Volt ionisiert werden (die Ionisierungsspannung des metastabilen 
Heliums mtiBte 24,5—19,7—=4,8 Volt betragen); der Bogen erlischt erst, 
wenn alle diese Atome verbraucht sind. In weiteren Versuchen arbeitete 
Kannenstine §5,856) mit intermittierender Spannung: unter einer be- 
stimmten ,,kritischen’‘ Frequenz ziindete der Bogen erst, wenn die Minimal- 
spannung 25 Volt betrug, tiber dieser Frequenz schon bei 4—5 Volt Mini- 
malspannung. Dieses wurde so gedeutet, daB im zweiten Fall die Periode 
der Spannung ungefahr gleich war mit der mittleren Lebensdauer des 
metastabilen Heliums, das somit die Erhaltung des Bogens in den 
Pausen ermoglichte. Aus den so bestimmten ,,kritischen Frequenzen“ be- 
rechnete Kannenstine fiir die Lebensdauer des metastabilen Heliums 
zuerst 855) 0,0025, dann 856) 0,007 sec. Nach Franck und Reiche miibte 
die theoretische Lebensdauer des metastabilen Heliums unbeschrankt sein. 
Dempster") hat versucht nachzuweisen, da8 man unter gewissen An- 
nahmen tber den Reinheitsgrad des Heliums und die Diffusionsgeschwin- 
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digkeit der metastabilen Atome fiir die ,,praktische’’ Lebensdauer in der 
Versuchsanordnung von Kannenstine dieselbe Gré8enordnung berech- 
net, wie sie Kannenstine empirisch erhielt. Dagegen sah Compton 853) 
in der Kannenstineschen ,.Lebensdauer die Zeit, welche die Reso- 
nanzstrahlung zum ,,Hinausdiffundieren’’ aus der Entladungszone braucht. 

Neuerdings hat Eckart86!) die ganze Erkldrungsweise angezweifelt; 
er schlieSt aus seinen Versuchen, daB die nach dem pl6étzlichen Abfall der 
Spannung noch flieBenden Stréme nicht auf dem Zuriickbleiben meta- 
stabiler Atome, sondern auf Gegenwart freier Ionen beruht. 

Es steht also fest, daB bei Anwendung von hohen Stromdichten. und 
Drucken im Helium verwickelte Erscheinungen der Energieakkumulation 
stattfinden, die zu einer Ionisierung schon zwischen der ersten Anregungs- 
spannung und der Jonisierungsspannung fiihren; der genaue Mechanismus 
dieses Vorganges, und somit die Frage nach der Lebensdauer des meta- 
stabilen Heliums, ist aber noch nicht geniigend geklart. 

Das Brennen des Bogens im Helium zwischen 19,7 und 24,5 Volt ist 
jedenfalls damit erklart. Compton, Lilly und Olmstead 89) haben 
aber zuerst beobachtet, daB der Bogen, einmal geziindet, auch bei Span- 
nungserniedrigung bis 8 Volt noch nicht erlischt, also in einem Spannungs- 
gebiet dauernd brennt, in welchem auch die akkumulative Ionisation nicht 
mehr moglich ist. Wir kénnen mit Bar, v. Laue und Meyer®58) den 
niedervoltigen Bogen oberhalb 19,7 V. als den ,,normalen niedervoltigen 
Lichtbogen‘“‘ und den unter 19,7 V. als den ,,abnorm niedervoltigen‘’ be- 
zeichnen. Die Existenz des letzten scheint zundéchst dem Bohrschen 
Prinzip zu widersprechen, nach dem die Atome von den Elektronen unter- 
halb der ersten kritischen Spannung tiberhaupt keine Energie aufnehmen 
kénnen. Bar, v. Laue und E. Meyer ®8) sowie Eckart und Comp- 
ton860) haben gezeigt, daB dieser Widerspruch nur ein scheinbarer ist, 
und auf dem spontanen Auftreten von Schwingungen im Bogen beruht; die 
Scheitelspannung liegt dabei stets oberhalb 19,7 Volt, so daB die Erschei- 
nungen in diesem ,,abnorm niedervoltigen‘’ Bogen denjenigen in den 
Wechselspannungsversuchen von Kannenstine gleich werden, und auf 
analoge Weise mit Hilfe des metastabilen Zustandes erklart werden k6énnen. 
Eckart und Compton8®) und Bar89) haben gefunden, da8 nur bei 
duBerst hoher Elektronenstromdichte im Helium ein tatsdchlich schwin- 
gungsfreier abnorm-niedervoltiger Bogen erhalten werden kann, der noch 
bei etwa 16,5 Volt brennt; auch daftir scheinen aber die Versuche von 
Eckart und Compton 86, 993) eine Erklarung zu geben: es soll sich um 
eine Raumladungserscheinung handeln, die bewirkt, daB die Spannung von 
der Kathode zur Anode nicht gleichmafig zunimmt, sondern in der Mitte 
ein Maximum besitzt, zwischen diesem Maximum und dem Gliihfaden ist 
eine Spannungsdifferenz vorhanden, die gro8 genug ist, um die lonisation 
zu ‘bewirken. 


ModelimaBige Deutung des Heliumspektrums. 


Ein brauchbares Modell des Heliumatoms miiBte folgende Eigenschaften 
erklaren: chemische Tragheit; Diamagnetismus; Existenz 
zweier Termsysteme. Quantitativ miiBte das Modell die richtige dia- 
magnetische Suszeptibilitét x, die richtige Dielektrizitétskonstante ©, sowie 
vor allem die in Tabelle 80 zusammengestellten und in Fig.32 veranschau- 


236 Spektrale Eigenschaften der Edelgase. . 


lichten Energiestufen ergeben; auch die Metastabilitat des tiefsten Ortho- 
heliumzustandes miifte ihre Erklarung finden. Es fragt sich nun, ob man 
imstande ist, ein mechanisches Modell, bestehend aus einem Kern (Masse4, 
Ladung 2e) und zwei Elektronen anzugeben, das allen diesen Forderungen 
gerecht wird. Diese Frage ist vorldufig zu verneinen. 

1. Bohrsche Atommodelle. Man war natiirlich zunachst geneigt, bei 
der Aufstellung des Heliumatommodells dieselben Grundsatze zu verwenden, 
die beim Wasserstoff zu einem entscheidenden Erfolg gefiihrt haben. Das 
Verfahren zerfallt in zwei Teile: 

a) Man berechnet die Bahnen, die das Elektron unter dem EinfluS der 
Kernanziehung, der AbstoBung durch die tibrigen Elektronen und anderer 
wirkenden Krafte nach den mechanischen Gesetzen beschreiben miiBte, 
wobei man die Energieverluste durch Ausstrahlung, die die klassische Elek- 
trodynamik fordert, unberiicksichtigt 1aBt. 

b) Man wahlt aus der unendlichen Mannigfaltigkeit der so berechneten 
mechanisch méglichen Bahnen diejenigen aus, die besondern ,,Quantenbe- 
dingungen“ geniigen. Die Form dieser Bedingungen wurde am Wasser- 
stoffatom abgeleitet: ftir jede selbstandige periodische Bewegung, an der 
das Elektron teilnimmt, ist eine Gleichung von der Form 


(1) fpidgi=nh 


zu erfiillen. Hier ist q die i-te periodisch sich 4ndernde Koordinate, p; der 
zugehorige Impuls, n eine ganze Zahl und h die Plancksche Konstante. 
Das Integral ist tiber eine ganze Periode zu erstrecken. 

Man kénnte nun denken, daB die Anwendung dieser Methode auf das 
Heliumatom an den Schwierigkeiten. des Dreikérperproblems — scheitern 
mu8, die eine genaue Durchfiihrung des ersten Teils der Rechnung unmég- 
lich machen. Dies ist aber nicht der Fall. Es la4Bt sich namlich dieser erste 
Teil durch Ndaherungsverfahren so weit durchfiihren, daB man die Be- 
dingungen (1) anwenden und einen Vergleich mit der Erfahrung an- 
stellen kann. 

Angeregte Zustande des Heliumatoms. Am aussichtsreichsten erschien 
die Naherungsrechnung bei solchen hochangeregten Elektronenbahnen, die 
in bedeutender Entfernung vom Kern verlaufen. Denn wenn das eine un- 
angeregte Elektron in der Nahe des Kerns bleibt, und ein zweites weit 
auBben umlauft, so befindet sich das 4uBere Elektron in erster Naherung 
in einem Coulombschen Feld der Ladung -++e (Kern minus inneres 
Elektron); die Abweichungen vom Coulombschen Feld, die durch den 
Umstand bedingt sind, daB das innere Elektron nicht genau mit dem Kern 
zusammenfallt, sind relativ klein, man kann hier die Methoden der St6- 
rungsrechnung anwenden, wie man sie z. B. bei der Berechnung des Ein- 
flusses des Jupiters auf die Erdbewegung benutzt. 

Wenn das Feld von sireng Coulombschen Charakter ware, so miib- 
ten die Spektralterme, genau wie beim Wasserstoff, durch den Ausdruck 


R 
(2) Th = = “ 


gegeben ‘sein. Die Formel (2) stimmt wirklich desto besser, je héher n 
ist. AuBerdem sind die Abweichungen bei den S-Termen viel héher, als bei 
den P-, D- und besonders ‘den B-Termen. Dieses erklart sich im Bohr- 
schen Modell dadurch, daB die S-Bahnen die gr68te Exzentrizitét be- 
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sitzen, und daher auch die S-Bahnen mit groBem n im Aphel ganz nahe 
an den Kern kommen. Wir schalten daher die S-Terme gidnzlich aus, 
ebenso die andern Terme mit kleinem n, und fragen nun, ob man wenig- 
stens fiir die tibrigen, hochangeregten Bahnen nach dem Bohrschen Ver- 
fahren die richtigen Termwerte voraussagen kann. Es zeigt sich (vgl.S. 197), 
daB die Abweichung dieser Terme von der Form (2) mit grofer 'Ge- 
nauigkeit durch die Rydbergsche Formel 
Rue 

a cen SI 

. ue ata) 
ausgedriickt werden kann, wo o eine fiir die Termfolge charakteristische 
Konstante ist (Rydberg-Korrektur). Wir miissen also versuchen, diese 
Konstante theoretisch zu berechnen. 

Nachdem diese Rechnung von Tank 86) erfolglos versucht worden war, 
nahm Landé864,865) 1919 einen vielversprechenden Anlauf. Im Bohr- 
schen Wasserstoffatommodell traten urspriinglich nur 2 Quantenzahlen n und 
(von Bohr mit k bezeichnet; die Absolutwerte von k waren um 1 gréBer, 
als die S. 202 fiir | angenommenen) auf, die den beiden periodischen Be- 
wegungen des Elektrons — dem Umlauf auf der Ellipse und der Drehung 
des Perihels — entsprachen. Landé zeigte, da8 durch die Einwirkung des 
zweiten Elektrons dem Leuchtelektron eine dritte periodische Bewegung 
aufgezwungen wird. Wenn ndmlich die Bahnebenen der beiden Elektronen 
einen Winkel miteinander bilden, so addieren sich ihre Momente vektoriell 
zu einem Gesamtimpulsmoment des Atoms, dessen Richtung mit der Rich- 
tung des Impulses des Leuchtelektrons nicht zusammenfallt. Nach dem 
Gesetz von der Erhaltung des Drehimpulses wird das Atom als Ganzes ge- 
zwungen, um die Richtung des Gesamtimpulsmomentes zu rotieren. Jedes 
Elektron nimmt dadurch teil an einer dritten periodischen Bewegung. Es 
ist dieses dieselbe Bewegung, der wir auf S.203 die ,,dritte‘’ Quantenzahl j 
zugeordnet haben. Der Unterschied gegen die dort dargestellte neuere 
Theorie besteht darin, daB die Kreiselmomente der Elektronen noch 
nicht herangezogen wurden und das Gesamtmoment J nur aus den Bahn- 
momenten des Leuchtelektrons und des Rumpfs zusammengesetzt wurde. 

Landé stellte sich nun vor, da8 der Unterschied in der raumlichen 
Lage der beiden Elektronenbahnen die Ursache des Auftretens der beiden 
Termsysteme sei. Im Parheliumsystem sollten die beiden Bahnen in der- 
selben Ebene liegen, im Orthoheliumsystem miiBten sie einen solchen Win- 
kel bilden, daB die beiden ganzzahligen Momente ky (=l,-+1) des duBern 
und k,=1 (=1,-+1) des unangeregten Elektrons sich zu einer ganzzah- 
ligen Resultierenden addieren. 

Eine vollstandige Durchfithrung dieser Rechnung durch Born und 
Heisenberg87?) (vgl. Born875)) fiihrte aber zu keinem befriedigenden 
Ergebnis. Erstens, gibt es fiir j drei, und nicht zwei Méglichkeiten: ein 
Vektor k kann mit einem Vektor 1 drei verschiedene ganzzahligen Resul- 
tanten k-+1, k und k—1 liefern, es miiBten sich also drei Termsysteme 
ergeben. Zweitens kana kein Grund angefiihrt werden, warum die Terme 
der verschiedenen Systeme nicht miteinander kombinieren; denn wenn die 
Systeme sich nach den j-Werten unterschieden hatten, so miiBte nach 
S. 204(Anm.) nur die Auswahlregel Aj =-+1 oder 0 gelten. Drittens 
ergibt die Ausrechnung der Rydbergkorrekturen o Werte, die mit der 
Erfahrung gar nicht tibereinstimmen (Tabelle 82). 
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Vergleich der berechneten und beobachteten Ryd berg-Korrektionen der Heliumterme. 


~~ k= 2 3 4 


: NS P-Terme | D-Terme | B-Terme 

jSSHOk | 
k+1 - 0,063 | — 0,029 | — 0,017 
k + 0,014 | + 0,004 | + 0,002 


k—1 | +0,078 | + 0,034 | + 0,019 


beob.o-He] — 0,069 | — 0,003 — 0,001 
beob.p-He| + 0,011 | — 0,002 , — 0,001 


Somit ist erwiesen, daB die gewd&hlte Methode zur Berechnung der 
hochangeregten Heliumterme nicht ausreicht. 

Der Normalzustand. Nach diesem Ergebnis ist es kaum zu erwarten, 
daB dieselbe Methode zu richtigen Ergebnissen beziiglich des Normalzu- 
standes des Heliums fiihren kénnte, wo die ,,stérenden’’ Wirkungen der 
Elektronen aufeinander von derselben GrdBenordnung werden, wie die 
Anziehung seitens des Kerns. 

Qualitativ la4Bt sich tiber diesen Zustand folgendes aussagen: Beide 
Elektronen miissen gleichwertig sein. Dieses folgt z. B. aus dem Bau 
der Réntgenspektren der schwereren Atomen, die ja alle im Innern die aus 
2 Elektronen bestehende ,,K-Schale“ enthalten. Der K-Term der Réntgen- 
spektren besitzt keine Dublettstruktur, also sind beide Elektronen gleich- 
wertig. Wenn man den Bahnen, der urspriinglichen Bohrschen Auf- 
fassung folgend, auBer der Energie auch bestimmte Form und Grdfe 
zuschreibt, so mu man als hdéchstwahrscheinlich annehmen, daB die 
beiden Elektronenbahnen im Heliumatom auch in dieser Hinsicht identisch 
seien. Die Hauptquantenzahlen dieser Bahnen n miissen gleich 1 sein, 
weil das erstgebundene Elektron nach Ausweis des Funkenspektrums diese 
Quantenzahl besitzt. Wir suchen also nach einem Modell mit zwei gleichen 
einquantigen Bahnen, die mechanisch modglich und nach den Bedingungen 
(1) zuldssig sind. 

Das Impulsmoment jeder einquantigen Bahn mu8 nach Bohlr gleich 1 


2% 
benutzten Forderung, daB auch die Resultierende aus den beiden Impulsen 
ganzzahlig seinmuB. Das gibt drei Méglichkeiten: Gesamtimpuls 0,1 oder 2. . 
Dem Wert Null entsprechen zwei Elektronen, die in derselben Ebene auf 
gleichen Bahnen im entgegengesetzten Sinn umlaufen. Dieses Modell ist 
mechanisch unmoéglich. Der Wert 2 wird geliefert von zwei Elektronen, die 
auf derselben Bahn im gleichen Sinn umlaufen. Diese Lésung ist mecha- 
nisch méglich, wenn die Bahn kreisférmig ist und beide Elektronen dauernd 
auf den Enden eines Diameters bleiben (Erstes Bohrsches Helium- 
model18®), 1913) (Fig.33,1). Das Gesamtmoment 1 geben zwei gleiche, 
um 120° zueinander geneigte Bahnen. Auch dieses Modell gehért zu den 
mechanisch moglichen, wenn beide Bahnen kreisférmig sind und die Elek- 
tronen dauernd in einer und derselben durch den Kern gelegten Meridian- 
ebene bleiben, d. h. wenn ihre Projektionen auf die Symmetrieebene stets 


sein (in Einheiten a0), Die Bedingungen (1) fiihten zu der bereits oben 
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auf zwei Enden einer durch den Kern gehenden Geraden bleiben; die Elek- 
tronen gehen gleichzeitig durch die beiden ,,Knoten“ k, und k, (Fig. 33 II) 
hindurch. (Zweites Heliummodell von Bohr) und Kemble 8é).) 

Fs fragt sich nun, inwieweit diese beiden Modelle die S$. 235 zusammen- 
gefaBten Eigenschaften des wirklichen Heliumatoms besitzen: Dabei zeigt 
sich sofort eine Reihe von Widerspriichen. 

Beide Modelle besitzen ein resultierendes Moment, Die 
Heliumatome waren demnach eine Art Kreisel. Dies ist nur wenig 
wahrscheinlich; die Heliumatome haben eine ,,abgeschlossene’ Schale 
(S. 208); und auf S.209 wurde abgeschlossenen Schalen ganz allgemein 
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Fig. 33. Heliummodelle. 


das Gesamtmoment j=0 zugeschrieben. Nach S.302 entspricht dem nicht 
verschwindenden mechanischen Moment auch ein magnetisches Mo- 
ment; nach beiden Modellen ware Helium also paramagne- 
tisch: (vgl. S.304). Das Entscheidende ist aber, daB beide Modelle 
falsche Ionisierungsspannungen ergeben. Der Energieunter- 
schied zwischen dem neutralen Atom und dem Het+-Ion betragt fiir das 
,komplanare’’ Modell 28,75 Volt, fiir das ,,gekreuzte‘’ 20,63 Volt, wahrend 
der empirische Wert etwa in der Mitte, bei 24,45 Volt liegt (S.231). Die 
Berechnung ist beim komplanaren Modell genau so einfach, wie beim 
Bohrschen Wasserstoffatom; beim gekreuzten Modell ist sie verwickelter; 
v. Vieck8®9) und besonders Kramers87) haben aber die Rechnung mit 
ausreichender Genauigkeit durchgefiihrt. 

Somit gibt keines von den beiden Modellen die wesentlichsten Eigen- 
schaften des Heliumatoms richtig wieder. Da der Normalzustand des He- 
liums zur Parheliumreihe gehdrt, so ware zu erwarten, daB, wenn man 
den angeregten Parheliumzustéinden nach S. 237 geneigte Bahnen zu- 
schreibt, auch im Normalzustand die Bahnen gegeneinander geneigt blei- 
ben. Bohr878) erklarte aus dieser Vorstellung auch die Metastabilitat des 
zweiquantigen Orthoheliumzustandes: die Reihe der komplanaren Zustande 
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hort mit n=2 auf, da die einquantige Bahn mit zwei Elektronen auf einem 
Kreis von den iibrigen komplanaren Bahnen prinzipiell verschieden sei und 
daher nach korrespondenzmafigen Uberlegungen kein Ubergang des Leucht- 
elektrons auf eine solche Bahn moglich sei. 

Da aber nach S.-238 auch die Zuweisung der angeregten p-He-Zustande 
zu geneigten Elektronenbahnen sich nicht rechtfertigt, so ist auch dieser 
Beweis zugunsten des gekreuzten Modells nicht zwingend. 

2. Andere Atommodelle. Bei dieser Sachlage ist es verstdndlich, dab 
es nicht an Versuchen gefehlt hat, durch mehr oder weniger willkiirliche 
Abanderung der Bohrschen Methode ein Heliummodell zu konstruieren. 
Auch diese Versuche haben zu keinem Erfolg gefiihrt, soweit die Grund- 
annahme beibehalten wurde, ndmliche die Bestimmbarkeit der stationaren 
Bahnen mit Hilfe der klassischen Mechanik. Deswegen werden diese Mo- 
delle nur ganz kurz erwahnt: 

Langmuirsches Model18%) (Fig. 33, HII). Zwei Elektronen pendeln 
auf Kreisbégen hin und zuriick. Quantenbedingung: das Impulsmoment 
jedes Elektrons in der Mitte seiner Bahn gleich a Das Modell ist dia- 
magnetisch und besitzt die Ionisierungsspannung 25,62 Volt. Wenn man 
die vollkommen willkiirliche Quantenbedingung durch die allgemeine Som- 
merfeldsche Bedingung (1) ersetzt, erhalt man nach Kemble&*) eine 
negative Jonisierungsspannung. Nach Newboult878) sollte das Modell 
Spektrallinien geben, die im Heliumspektrum nie beobachtet worden sind. 

Sommerfeldsches Modell (Fig.33,IV). Sommerfeld §79, 1019) 
nahm an, das Impulsmoment jedes Elektrons sei 1/,, wahrend ihre Haupt- 
quantenzahlen 1 betragen. Dann lauft jedes Elektron nicht mehr auf einem 
Kreis, sondern auf einer Ellipse um, und es entsteht die Médglichkeit, die 
beiden Bahnen in einer Ebene anzuordnen, ohne das die Elektronen zu- 
sammenstoBen miissen, trotzdem sie im entgegengesetzten Sinn umlaufen, 
und so ein resultierendes Moment Null ergeben. Es gelang aber nicht, eine 
gegenseitige Lage (Phasenverhdltnis) der Elektronen anzugeben, bei dem 
das Modell nach mechanischen Gesetzen periodisch funktionieren kénnte; 
daher war auch die Berechnung der Ionisierungsspannung nicht mdglich. 

“Auf die weiteren Versuche dieser Art (s. Literatur 8°—889)) braucht 
nicht eingegangen zu werden, da auch diese zu keinem positiven Ergebnis 
gefiihrt. haben. 

3. Formale Darstellung des Heliumatoms nach der Hypothese des 
rotierenden Elektrons. Die S.205—210 gegebenen allgemeinen Vorstellungen 
tiber das Zustandekommen der Spektren geben bei der Anwendung auf 
den Normalzustand des Heliums folgendes, bereits $.226 benutztes Er- 
gebnis. Die beiden Elektronen haben Eigenmomente s=1/,, und Bahnim- 
pulsmomente 10; die Eigenmomente sind entgegengesetzt gerichtet und 
heben sich daher gegenseitig auf; das resultierende Moment des gesamten 
Atoms, j= 2142's, ist daher Null, das Atom ist kein Kreisel und verhalt 
sich diamagnetisch. Wenn wir uns die Bahnen mit | =0 raumlich vorstellen 
wollen, so mtissen es Pendelbahnen sein, die durch den Kern gehen. 

Von den angeregten Zustanden entsprechen die Parheliumzustande den 
entgegengesetzt gerichteten Eigenimpulsen der Elektronen (2’'s=0, was 
nach S.210 ein Singulettsystem gibt), die Orthoheliumterme den gleichge- 
richteten (2’s=1, was nach S.210 zu einem Triplettsystem fiihren muB). 
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Die absoluten Termgr6éBen und die scheinbare Dublettstruktur 
der Orthoheliumterme werden aus dieser Vorstellung mit Hilfe der 
neuen Quantenmechanik von Heisenberg%89") erfolgreich abgeleitet; vgl. 
_ auch die Arbeit von Uns61d 889), 

SchlieBlich hat Kellner8894) die lonisierungsspannung des Helium- 
atoms mit Hilfe der Schrédingerschen Wellenmechanik berechnet; er 
fand Vy= 23,75 Volt (in fiinfter Naherung) in befriedigender Ubereinstim- 
mung mit der Erfahrung; s. auch Slater 889°), 


IV. Das Neonspektrum. 


Die dufern Elektronen sind im Neon nach Tabelle 73 und 74 die zwei 
2s-Elektronen (n=2, 1=0, j=1/2), die zwei 2p:,-Elektronen (n=2, 1 =1, 
j=1/2) und die vier 2 ps)-Elektronen (n=2, |=1, j =3/,). Nach den S. 209 
entwickelten Vorstellungen sind allerdings die letzten 6 Elektronen als 
gleichwertig zu betrachten. Der Anregung eines dieser 8 Elektronen 
mussen die optischen Spektren des Neons entsprechen. Es scheinen min- 
destens zwei solche zu existieren; das eine erscheint unter gewdhnlichen 
Entladungsbedingungen; ein zweites (vielleicht auch noch ein drittes) nur 
bei auBerst intensiver Anregung. 

In Analogie zu den beiden Spektren des Argons bezeichnet man das 
erste Spektrum (dem die bekannte leuchtend-orangerote Entladungs- 
farbe entspricht) als das ,,rote’’, alle folgenden zusammen als das 
,blaue‘’ Spektrum; die Linien der hdheren Neonspektren liegen aber 
fast ausschlieBlich im Ultraviolett. Diese Linien wurden zuerst von 
Liveing und Dewar?) 1903 im Spektrum der leichten Luftbe- 
standteile beobachtet und von spdteren Beobachtern des Neonspek- 
trums nicht wiedergefunden (vgl. S.9). Erst Merton 98) stellte 1914 
fest, daB diese Linien einem zweiten, schwer anregbaren Neonspek- 
trum angehoren. L. und E. Bloch und Déjardin%) haben neuerdings 
250 Linien des zweiten Neonspektrums nach ihrer Methode der oszillie- 
renden elektrodenlosen Entladung ausgemessen; sie liegen zwischen 2756 
und 4922 A.- In einer weiteren Arbeit91°) entdeckten dieselben Verfasser 
noch ein drittes Neonspektrum, das bei noch hédherer Spannung auftritt; 
seine Linien liegen zwischen 2600 und 3000 A. Die Verfasser deuteten diese 
Spektren als Funkenspektren erster und zweiter Ordnung (Ne* und Net*), 
Demgegeniiber ware aber auch an eine Mitwirkung der 2s-Elektronen zu 
denken. Wa&ahrend im roten Spektrum sicher die Elektronen der beiden 
Untergruppen L,, und Lj,; (2py, und 2ps,, nach S. 208, oder 22, und 2. in 
der Stonerschen Bezeichnung) angeregt werden, kénnten im _ blauen 
Spektrum entweder zwei 2p-Elektronen auf einmal, oder ein fester gebun- 
denes Elektron aus der L,-Schale (2s, nach S. 208, oder 2,, nach Stoner’ 
eine Anregung erleiden. Zur endgiiltigen Feststellung des Ursprungs des 
blauen Neonspektrums ware neben der genauen Bestimmung seiner An- 
regungsspannungen die Serienordnung entscheidend. Einen Ansatz dazu 
s. bei Kichin0a),. 

Nach Déjardin®%#) treten die einzelnen Linien des zweiten Neon- 
spektrums bei einem Gasdruck von 0,1—0,01 mm bei 48—50 Volt auf; 
andere Linien erscheinen nur bei héherem Druck und 52—53 Volt Span- 
nung; bis 60 Volt nimmt die Intensitat der Linien noch zu. Mohler %?*) 


“Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie lV 3 Teil 1. 16 
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fand im Neon kritische Spannungen bei 48,0-F1 und 54,9-F 1 Volt. Die 
in der Gegend von 3300—3700 A gelegenen Linien des zweiten Neonspek- 
trums erschienen bei seinem Versuch erst zwischen 54 und 55 Volt. Er 
nahm an, da8 bei 48 Volt die Erzeugung von Ne* und dessen Anregung 
in einem Elementarakt stattfindet (vgl. S.214 beim He); dem Ubergang von 
diesem angeregten Ne+-Zustand zum Normalzustand des Ne*-Ions (Ener- 
gie 21,5 Volt) miiBte eine in der Gegend von 400 A liegende extrem ultra- 
violette Strahlung entsprechen (vgl. die damit tibereinstimmende Angabe 
von Lyman und Saunders") tiber die Ausdehnung des Net-Spek- 
trums im extremen Ultraviolett). Erst von der zweiten Anregungsstufe des 
Ne* (54,9 Volt) aus kénnte eine im nahen Ultraviolett gelegene Strahlung 
emittiert werden. Mohler deutet 54,9 Volt direkt als Doppelionisierungs- 
spannung (Erzeugung von Ne“*). 


Spektrallinien des ersten Neonspektrums. 


1. Ausmessung der Wellenlangen. Folgende Tabelle 83 gibt die Zu- 
sammenstellung der Arbeiten, die sich mit der Wellenlangenmessung im 
ersten Neonspektrum beschaftigt haben. 


Tabelle 83. 


Wellenlangenmessungen im ersten Neonspektrum. 


Beobachter Jahr MeBSbereich Inhalt der Arbeit 
Liveing und 1900 | Sichtbar, Ultraviolett | 254 Linien im Spektrum der 
Dewar”) (3142 —7281 A) |  leichten Luftbestandteile dem 
| Ne zugeschrieben 
Baly 8°) 1903 | Sichtbar, Ultraviolett | Erste genaue Messung von 
(3057 — 6717 A) 162 Linien 
Watson”) 1908 | Sichtbar, Ultraviolett | 328 Linien ausgemessen 
(2735 —7245 A) 
Pires te?) 1912 | A=5825 Aund8andere| Prazisionsbestimmung  (inter- 
Linien bis 6304 A ferometrisch) der  gelben 
Hauptlinie . 
Perard*?) 1912 | A=5882 5945, 6096 A} Interferometrische Bestimmung 
bezogen auf A 5825 nach 
Priest 
Rossi) 1913 Ultraviolett 5 neue Linien im _ weiteren 
(2300 — 2700 A) Ultraviolett 
Meggers*™) 1915 Ultraviolett 10 Linien interferometrisch 
3369 — 3520 A 
Rot 6506 —7032 A 7 Linien interferometrisch 
Slpankvasriiamiescs:) 1915 A=6402 A Interferometrische Prazisions- 
bestimmung 
Me1.81 ex 4) 1915 Rot (5852 — 7544 A) Interferometrische Ausmessung 
des roten Bezirks 
MeiBner ®®, 94) 1919 Rot, Ultrarot Gittermessungen ; starke Linien 
(7050 — 9840 A) interferometrisch 
Ultraviolett, Sichtbar | 55 Linien interferometrisch 
Burns, Meggers 1918) | © (3369 — 8495 A) 
und Merril] %°) Sichtbar, Ultrarot 79 schwachere Linien; Gitter- 
| (5345 — 8783 A) messungen 
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LS a SS 


Beobachter 


Pas ete ie) 


ieiardiecs) 


Jahr 


1919 


1923 


MeBbereich 


| Sichtbar, Ultraviolett 
(2550 —7544 A) 


A = 5852, 5882, 5945, | 
/ 6006, 6402.4 


Inhalt der Arbeit 


a 
’ | | 


Genaue Ausmessung des Spek- 
trums mit dem Gitter (zus. 
mit MeiBner 845 Linien) 


Interferometrische Bestimmung 
bezog. auf Cd-Normale 


Wallerath 4) | 1924 Sichtbar 5852—7544A | Interferometrische Bestimmung 
| von 32 Linien: 
Fertatsz 208) | 1925 | Auffindung der Resonanz- 
Bee sig 
Oa inckas) 1926 | | Eireniecte itaviolct linien des Neons 


Lyman und 
Saunders) 


Bins 204) 


1926 Ausmessung von Linien im 


| (bis 500 A) 
extremen Ultraviolett 


1925 | Sichtbar 5852-67174 | Interferometrische Bestimmung 


von 20 Linien 


Monk 2b) 1926 Dasselbe Dasselbe 


Von diesen Messungen sind diejenigen von Paschen2%1) die um- 
fassendsten. Ihre wesentliche Erweiterung nach der roten Seite bedeuten 
die Bestimmungen von Meifner 97, 899), (Korrektur s. 9°4)), nach der vio- 
letten diejenigen von Hertz%*), Dorgelo und Abbinck2%) und Ly- 
man und Saunders%"). Das Neonspektrum ist nach allen diesen Arbei- 
ten im Gebiet zwischen 500 und 10000 A erforscht; es enthalt etwa 900 Linien. 

Da die Neonlinien im allgemeinen sehr scharf sind, eignen sie sich 
gut als Wellenlangennormalen. Zur genauen Festlegung dieser Normalen 
in bezug auf die Cd-Normale ,,erster Ordnung“ dienen die interferometri- 
schen Prazisionsbestimmungen von Pérard 89,903), Takamine 8%) sowie 
besonders von Wallerath 232), Monk2¢>), Burns 96) und die des 
Bureau of Standards 891,895,900), (CGewisse Einwande gegen den Ge- 
brauch der Ne-Linien als Normalen s. Childs), 

M. und R. Johnson 9%) haben in einer besondern Arbeit die Inten- 
sitat der einzelnen Neonlinien in Abhangigkeit von Entladungsart, Druck 
und Beimengung von He, Ar, H, und CO, untersucht. Hansen 97°) 
untersuchte speziell die ,,Feinstruktur‘ einiger Neonlinien (s. S. 167). 

2. Ordnung in Serien. Die Ordnung wurde eingeleitet durch den Be- 
fund von Watson8%), der Liniengruppen (,,Multipletts’‘) mit konstan- 
ten Schwingungszahldifferenzen fand; diese Konstanz wurde bei den inter- 
ferometrischen Messungen von Meifner®8) und Burns, Meggers und 
Merrill9°) aufs genaueste bestatigt. Rossi8*) gelang es schon 1913 
einige Serien auszusondern; MeiBner®?) vergrdBerte ihre Anzahl bedeu- 
tend und schlieBlich gelang es Paschen 1,9?) fast das gesamte bekannte 
Spektrum in Serien aufzuldsen; das Neonspektrum bildet seitdem das klas- 
sische Beispiel eines vollkommen analysierten komplizierten Spektrums. Von 
den 856 Linien, die die Zusammenstellung von Paschen enthalt, sind nur 
etwa 50 schwdchere Linien uneingeordnet geblieben, und davon hat spater 
MeiBner%) 11 ultrarote Linien als ,,Geister‘’ erkannt. 

Das Neonspektrum ldést sich nach MeiBner und Paschen in eine 
groBe Anzahl von Hauptserien, scharfen (,,zweiten‘’) und diffusen (,,ersten“‘) 
Nebenserien auf (s. S. 199, Anm.) (hdéhere Serien sind noch nicht gefunden 
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Das Serienspektrum des Neons. 
Wellenlingen nach Paschen und Goetze und Lyman und Saunders). 


I. Serien, diezum Normalzustand ] Ill. Serien, die zuden angeregten 


Ip fiihren. Zustanden 2p fithren. 
A. Zweite Nebenserien 1 p—ms. A. Zweite Nebenserien 2 p—ms. 
m= | 2 | Che | 4 
1 p—ms, | 735,95 | 626,91 | 600,04 | 2pi—ms, | — | 7304,82 | 5966,71 
lp—ms, | 743,73 629,75 | 602,74 2p ti Sy = 7724,62 | 6249,593 
2 pe—mM Se = 6401,076 | 5349,210 
a 2pe—m s; = 6421,708 | 5355,403 
B. Erste Nebenserien 1 p—md. 5 on EB i 6721144 | 5576/049 
ae | 3 | 4 | 5 2 pe—ms; -- 6759,586 | 5589,378 
al 2ps=mSe |. => | | 6351/8783) 5314,781 
p-m Ss Se | ’ 598,89 | 587,17 | 2p,—-ms, | — | 6666,893 | 5538,641 
ip—md.| 61904 |f5988! | 589,93 | 2p,-ms, | — | 6328,173 | 5298,200 
2 Da US, = = = 
2pa—m S$; -- 6678,275 | 5533,678 
He Seren, dterzupdenaneeheourn 2s thse 6293,766 | 5274,043 
Zustanden 2s fiihren. 2 ps—M Sg fa 6313,692 | 5280,070 
: 2ps—ms _ 6602,907 | 5494,407 
Haupiserien 2 8—m p. 2p,—ms, | — | 6640,012| 5507,339 
iia == 2 3 4 2 Pg —™M Sg - | 6118,027 | 5150,077 
a oy) SSN — | 6409,753  5360,023 
2S,—M Pp; | 5852,4875 | 3520,467 | 2872,603 | 2 pgs—ms; — 6444,721 | 5372,314 
2S,—M Pz | 6598,953 | 3593,631 | 3078,875 | 5 Dees. Wie 6046,158 | 5099,042 
2Ss—m pz | 6652,093 | 3633,657 | 3126,190 aS 
2 py—M $5 - 6064,552 | 5104,688 
2Sg—M pa | 6678,275 | 3593,519 | 3076,971 
2 p,—m Ss, _ 6330,901 | 5304,767 
2s,—m ps | 0717,042 | 3600,161 | 3079,175 | 57? x 4 6365.013 | 5316806 
2Se—M Pg | 6929,465 | 3682,232 | 3147,701 Pa | ' : 
2S,—mMp, | 7024,043 | 3685,728 | 3148,603 | 2ps—ms, | — 5939,319 | 5022,850 
2S.—Mm pg | 7173,938 | 3701,222 | 3153,404-] 2ps—m sy : 6213,878 | 5222349 
2S3—M Pyo | 8082,460 | 3754,206 | 3167,568 | 2 ps—ms; 6246,734 | 5234,022 
2S3-M pg | 6163,594 | 3460,523 | 2980,642 | 2 py—mss -- 6182,161 | 5188,609 
2 S3~M Ps 6266,495 3406)575 2980,922 | 5 gm spel Me 5433,652 | 4656,383 
2S3—M pz | 6532,881 3045,949 | 3 
2 §3—M Pyo | 7438,885 | 3609,170 | 3063,695 | 2Pi—™MSs | — | $448,514 | 4661,095 
: aD y d J 2 Pyo—M Sy -} 5662,553 | 4827,342 
2S4—™ pi | 5400,556 | 3351,744 | 2929312 | 2p,>—ms; | = 5689,807 | 4837,314 
2Sa-M Pg | 6029,999 | 3418,002 | 2949,043 
2S4—Mp3_| 6074,337 | 3454,193 | 2992,420 B. Erste Nebenserien 2 p—m d. 
2s4—m pq | 6096,162 | 3417,901 | 2047,207 | 
2S4-Mps | 6128,457 | 3423,910 | 2949316 180 ihe 4 | § 
2S4—M pg | 6304,789 | 3498,059 | 3012,129 
2S4—M py, | 6382,991 | 3501,211 | 3012,955 | 2 p,—ms,’ = 6738,058 | 5770,307 
2s,.—mpg | 6506,527 | 3515,186| 3017,348 | 2p,—md, - |7112,2 | 6042,013 
2S4—M Py | 7245,165 | 3562,942 | 3030,313 | *2 py—md; -- - 
285;—M pe | 5881,896 | 3369,905 | 2913,168 | 2 pe—ms,’ | 8771,64 | 5961,626 | 5191,327 
285—M pg | 5944,834 | 3369,806 | 2911,461 | 2 pg—ms,” | 8783,78 | 5965,438 | 5193,118 
2S;—M ps | 5975,534 | 3375,645 | 2913,417 | 2p.—ms,””” = 5966,171 | 5193;227 
283;—Mpg | 6143,061 | 3447,701 | 2974,714 |*2 pp—md,” — : _ 
2ss—mp, | 6217,279 | 3450,761 | 2975,518 | 2 pp—mdg - | 6252,732 | 5410,12 
285-Mpg | 6334,428 | 3464,334 | 2979,806 | 2 pp—mdg, : 6258,796 | 5412,055 
2S;—M pg | 6402,246 | 3472,568 | 2982,663 | 2 p.—md, - 6273,018 | 5418,555 


2s5~M Pro | 7032,410 | 3510,714 | 2092,438 | 2p,—md, | — . | 6276,039 | 5420155 
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B. Erste Nebenserien 2 p—md. 


B. Erste Nebenserien 2 p—md. 


m= 3 4 5 tt 3 4 5 
2ps—msy’ | 8679,50 | 5918,914 | 5158,894] 2 p,—m s,’”| 8136,423 | 5656,656 | 4957,125 
2 p3—mdy | 205,787 | 5374,976] 2 p;—m dy” | 8634,688 | 5906,440 | 5151,958 
2p3—md; 6225,742 | 5383,257 sae ~mdg | 8681,93 | 5913,642 | 5154,423 
2Pe-msy’ 8047.04 |5002,007 |5145,011 i Pym So a len eke eke 

Pa-ms,” | 8654,380 | 5902,475 | 5144,933 eres is rs fs 
2p. _ si 8655'52 | 5002'702 | 5145/122| 2P2—mdg | 878,78 | 5934,458 | 5163,474 
Pa—mdy’ | 9220,28. | 6174,888 | 5355,1761 9 y.— ms.’ 
2p.—mdy” |9221,50 | 6175,291 | 5355,403] 55° met |toa7/o10| peeaadl | 
2p—md, | — | 6183,16915358,020) 55° 2 
ak Bidet 2 ps—ms,”” | 7943,193 | 5562,765 | 4884,915 
2 Pa—mMds - 6189,076 | 5360,442 F pee nie” Fi: 5563,047 | 4885,084 
2pa—mdy | 9314,00 | 6193,078 | 5362248] 9 p,—m dy’ | 8417,24 | 5804,008 | 5074,002 
2p,—md — | 6202,081 | 5366,222] 55%. at 
2 Pa 5 | 1222) 2 ps—m dy” | 8418,447 | 5804,454 | 5074,190 
2ps—msy | 8571,27 | 5868,417 | 5120,506] 2Ps—md, | 8463,42 | 5811,417 | 5076,581 
gD my 8528,87 | 5872,149 | 5122,252] 2Ps—mds | 8484,52 | 5816,645 | 5078,762 
2 ps—ms,” | 8591,266 | 5872,827 | 5122,337] 2Ps—mdy | 8495,359 | 5820,176 | 5080,376 
2 py—m dy" 9148,72 | 6142,508 re: 2pg—mds | 8544,66 | 5828,910 | 5083,968 
y = p 
2ps—md, | 9221,88 | 6150,303 | 5333,323 aay, s. 
bs Deas | = — = 2) As Sith oy oe as 
2ps—mdg | 9310,65 | 6172,821 ope—md, | $300,338 |5748,286/ 
2ps—ms, | 82488 | 5868,417|5120,506] 2 Pp—m dy” | 8301,56 | 5748,650 | 5031,483 
2pe—ms,” | 205,392 /5718,809| — 2py—mds3 | 8365,82 | 5760,585 | 5035,989 
2 pe—ms,”” | 8266,092 | 5719,236 | 5005,150] 2Pe—mdy | 8376,45 | 5764,063 | 5037,577 
2 Pe ms,” | 8267,14 | 5719,532 | 5005,333] 2 Pe—mdy’ | 8377,630 | 5764,432 | 5037,737 
2.) .—— | 
S pee Bt) CS 89 1A CAO) O20 897 2pie—msy, 7051,288 |5113,605 | 4536,312 
2 pe—md, | 8830,80 | 5982,401 | 5206,565 | 2 Po M51, | 7059,113 | 5116,495 | 4537,083 
tes 2 2 pro —m sy”) 7064,72 | 5117,011 | 4537,764 
Ps—md, | 8853,97 | 5987,933 | 5208,805 | 5 P17, 00'460 
2pe—md, | 8865.72 |5991,675)5210,567) Pe Mdi" | = | 5320,550 | 4700, 
Pe 4 ’ , ) = 
dp—md 801943 000,951 | 5214'337| 2Px—Mde | 7427,425 | 5326,407 | 4702,526 

6 As aa cl 2pi—md; |7488,85 | 5330,791 | 4704,394 
2pr—-ms,’ | 8118,554 | 5652,571 | 4955,382] 2pio—md; | 7537,78 | 5341,099 | 4708,857 
2p;—ms,” | 812895 | 5656,030 | 4957,031 | 2py—mdg, | 7544,08 | 5343,205 | 4710,058 


worden), Vorstehende Tabelle 84 enthalt nur die ersten 3 Glieder jeder Serie 
(soweit sie bekannt sind; von manchen Serien fehlen noch die ersten, im 
Ultrarot liegenden Glieder). Die Zahlen der Tabelle 84 sind den Tabellen 
von Paschen-Goetze entnommen und durch die Angaben von Lyman 
und Saunders 9%") vervollstandigt. 

Die Serienbezeichnungen in Tabelle 84 beruhen auf den von Paschen 
eingeftihrten empirischen Termsymbolen; man vel. tiber ihre Bedeutung 
und Beziehung zu den quantentheoretischen Termsymbolen S.249 und 253. 

m ist die Laufzahl, die im Neonspektrum mit der Hauptquantenzahl n 
nicht immer ‘ibereinstimmt (Tab. 85). Vgl. Anmerkung S. 201. 

Die Striche in Tabelle 84 entsprechen den noch fehlenden Linien und 
ganzen Serien (S.249—250). 

Man sieht in Tabelle 84, wie sich die starken Linien im Sichtbaren in 
der Gegend von 5—6000A haufen; die charakteristische Entladungsfarbe 
wird verstandlich. 

3. Das Neonspektrum im elektrischen Feld. Im Helium hat man nach 
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S.222 in starken elektrischen Feldern das Auftreten vieler neuen 
Linien beobachtet, die man als ,,verbotene‘‘ Kombination sonst bekannter 
Terme deutete. Im Neon miiBte ein analoges AuBerkraftsetzen der Aus- 
wahlregeln fiir 1 und j eine ungeheure Vermehrung der Linienzahl mit sich 
bringen. Ny quist83) hat 50 solcher verbotener Linien im elektrischen Feld 
beobachtet. Auf einen schwachen Stark-Effekt ist vielleicht auch die in 
den Paschenschen Aufnahmen nach S. 250 auftretende verbotene (in Ta- 
belle 84 mit © bezeichnete) Serie 2p; — md, zuriickzufiihren. Saunders %*) 
beobachtete neuerdings im extremen Ultraviolett ,,verbotene‘‘ Linien 1p—2pg, 
lp—2p, und 1p—2p, (vgl. aber zu dieser Deutung Dorgelo und Ab- 
baimcc kaeee 2) 2 

Uber die Aufspaltung der Neonlinien im elektrischen Feld s. 
ebenfalls die Versuche von Nyquist8); das Material ist von MeiB- 
ner%1) nach dem Paschenschen Serienschema geordnet worden. 

4, Das Neonspektrum im magnetischen Feld. Das empirische Ma- 
terial tiber die Aufspaltung der Neonlinien im magnetischen Feld ist 
geliefert worden durch die Arbeiten von Lohmann), Purvis 8), 
Takamine und Jamada%2), Nagaoka%) und neuerdings von 
Back®4), der die Aufspaltungsbilder von 24 Linien genau ausmaB (vel. 
auch W aran49a)). Die Bilder sind sehr verschieden — angefangen vom 
,normalen’’ Triplett bis zu Aufspaltungen mit 12 und 15 Komponenten. 

Die theoretische Analyse der Zeemannaufspaltungen im Neon- 
spektrum wurde von Runge26>) 1907 begonnen (,,Gesetz der rationalen 
Aufspaltungsfaktoren‘‘, wonach die Aufspaltungen rationale Vielfache der 
,normalen Lorenzschen Aufspaltung sein miissen). Sommerfeld") 
fiihrte die Aufspaltung der Linien auf diejenige der Terme zuriick. 
Landé%9) bewies auch am Neonspektrum die S. 204 angegebene Beziehung 
zwischen der Zahl der Aufspaltungskomponenten eines Terms und sei- 
ner Quantenzahl j (Zahl der magnetischen Terme =2j-+1), die nach 
S.204 modellmaBig leicht erklart werden kann. Er formulierte gleichzeitig 
die Auswahlregel fiir die magnetische Quantenzahl m (Am=-F1 oder 0, 
S. 200). Diese Regeln geniigen, um die Anzahl der Aufspaltungskompo- 
nenten auch beim Neon richtig vorauszusagen. Uber die Entfernung 
der Komponenten von der Stelle der unaufgespaltenen Linie und ihre 
modellmaBige Deutung  siehe die Arbeiten von Land 919 921,925), 
Back%4), Goudsmit®7), Hund 98), sowie die Biicher von Back und 
Landé#6) und Hund 984), 


Termsystem des ersten Neonspektrums. 


1. Die Neonterme. Die Kenntnis der Serienzusammenhange fiihrt 
nach S.195 zur Kenntnis der Einzelterme. Paschen 91,902) hat das ge- 
samte Neonspektrum als eine Kombination von 4 Termfolgen der s-Art, 
10 Termfolgen der p-Art und 12 Termfolgen der d-Art erkannt. Folgende 
Tabelle 85 enthalt die Termwerte bis m=8 nach Paschen-Goetze 
(,Seriengesetze der Linienspektra‘‘, Springer 1922), der ,,Grundterm‘“ ist 
nach Lyman und Saunders") angegeben. 

2. Formelmafige Darstellung der Neonterme; verschobene Terme. 
Paschen 1,902) stellte die Neontermfolgen durch die Ritzsche Formel 
(s. S.221) dar. Beztiglich der Konstanten sei auf die Originalarbeit von P a- 
schen, sowie auf die Biicher von Fowler) und Hicks 79) (S, 208, 319) 


Stark- und Zeemanneffekt beim Ne. — Termsystem des ersten Neonspektrums. 


Tabelle 85. 


Das Termsystem des Neons. 
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s-Terme (1 = 0). p-Terme (1 = 1) 
m n Sp Ss Sa S5 Pi Pz 
j=1 j=0 j=1 ee) j=0 j=l 
Binh. 2 
2 3 | 38040,731 | 39110,808 | 39470,160 | 39887,610 | 20958,718 | 22891,003 
3 | 4 | 1450653 | 14651,88 | 15141,50 | 15332,17 9643,510 | 10221,687 
4 | 5 | 7272,964 | 7323,132 | 8016679 | 8101,201 | 5342,445 | 5570,750 
5 | 6 | 4201,806 | 4223,467 | 4962,103 | 5004,811 | 3240,040 | 3350,981 
6 | 7 | 2605,394 | 2616576 | 3372371 | 3396,713 | 2015,95 | 212625 
7 | 8 | 1667,664 | 1675,101 | 2430,067 | 2456,084 | 1264,25 S 
8 | 9 | 1072452 | 1077,331 | 1848,546 | 1858,065 TATOO Ey 
ee) | —7ere4G | 780.8 0 0 ee ~~ 763,0 
p-Terme (1 = 1) 
m)n o= Ps Pa a Ps De Pz Ps Po P10 
j=0 | j=2 | j=1 | j=2 | i=1 | j=2 | j=3 | j=1 
1/2] 173930 
2| 3123012,015 23060,944 23 157,342|23 613,586) 23 807,852|24 105,229]24 272,411|25 671,654 
3) 4]10528,095 |10220,817 10272, 127|10 891 ,040|10916,780)11 030,293)11 098,719|11 411,490 
4/5] 6062,146 5550,050, 5573,896| 6 280,708) 6289812) 6338,150| 6370,29 | 6479,926 
5| 61 3952,655, 3332,150 3344,458| 4085,59 | 4089,950] 4114,714| 4132,28 | 4181,293 
6| 7] 2780,61 | 2101,4 | 2107,1 | 2869,15 | 2871,44 | 2885,75 | 2806,54 | 2920,09 
7| 8} 2015,951) 1356.0 | 1355,8 | 2126,25 | 2126,25 | 2137,8 | 2142.4 | 21565 
8| 9} 1602,1 = 864,0 | 1638,0 | 16380 | 1642,6 | 1647,2 = 
cojof E7 a0 4 783-400 PO 0 0 0 0 
| d-Terme (1 = 2) 
m | n Sy ei Ce ere Gi? oe 
| j=l j=2 | j=3 j=2 j=3 j=2 
3 | 3 | 11493,777 | 11500,498 | 11519,257 | 11520,818 | 12228,051 | 12229,816 
4 | 4 1] 6121,687 | 6132,505 | 6133562 | 6134,473 | 6880,789 | 6881,853 
5 | 5 | 3633,432 | 3640106 | 3639,752 | 3640473 | 4402504 | 4403,132 
6 | 6 | 2284565  2287,288 | 2287,022 | 2280452  3056,202 | 3056,560 
717 | 1468,309 | 1471,002 | 1470,822 | 1471,550 |. 2243920 | 2244170 
Sas 940,428 942,297 942,209 942,349 | 1718220 | 1718,368 
co | © | —780,646 | —780,5 —780,4 7803 0 0 
d-Terme (1 = 2) 
mj on de dg dys i Tay ds de 
ee ee j=3 i=4 j=1 j=0 
3 | 3 | 12292,853 | 12322,250 | 12337,323 | 12330,151 | 12405,233 | 12419,875 
4 | 4 | 6902,485 | 6917,919 | 69283690  6920,461.| 6954,126 | 6961,797 
5 | 5 | 4412438 | 4420884 | 4427,148 | 4427,771 | 4441,035 | 4446,443 
6 | 6 | 3061,514 | 3066,464 | 3070,547 | 3070,961 | 3078,128 | 3081,236 
Py 7 | 2246577 \ 2248,114=| 253,703 | 2254011" | 2257,525 | 2200,272 
gh-8 | 1720345 | 1722601) 1724,170-f 1724341 | 1727,573 | 1729,075 
co | o | 0 0 0 0 0 0 


248 Spektrale Eigenschaften der Edelgase. 


verwiesen. Ein Umstand, der bei der Betrachtung der Tabelle 85 sofort 
in die Augen springt, erfordert aber eine Erklarung. Man sieht, daB von 
den 26 Termfolgen nur. 16 fiir m= oe gegen Null konvergieren; die tibri- 
gen 10 konvergieren gegen einen bei etwa —780 gelegenen Grenzwert. 
Das heiBt mit andern Worten: von den Neonserien konnte nur ein Teil 
als Differenz zweier Rydberg schen (bzw. zweier. Ritzschen) Terme 


(1) oss Rne 2: Rne 
(n, ae 0)" (n, =e 0)” 


dargestellt werden, fiir die iibrigen war aber eine Darstellung von der Form 


Rne Rne 

®) ‘ (ny + 94)? la + 0,)* 780 
moglich (,,verschobene Terme). Ein solches Verhalten ist nach den Vor- 
stellungen der S.207 leicht verstandlich. Dort wurde die Méglichkeit vor- 
ausgesehen, daB ein Ion in einigen energetisch verschiedenen Zustaénden 
existieren kann, je nachdem, welches Elektron dem Atom entrissen ist 
oder wie sich die verbleibenden Rumpfelektronen zusammenschliefSen. 
Wir kénnen uns nun vorstellen — diese Erklarung ist zuerst von Gro- 
trian920) gegeben worden — daB das Neon zwei Arten von einwer- 
tigen Ionen bilden kann, deren Energie wenig verschieden ist ae 
= 780 cm—!, was etwa 0,1 Volt entspricht). Dann ist der Nullpunkt der 
Termzahlung im Bogenspektrum nicht mehr eindeutig; die eine Art der 
Terme wird von einem in Wirklichkeit um 780 cm—1! hdheren Nullpunkt 
gezahlt als die andere. Wenn zwei Terme gleicher Art kombinieren, so 
bleibt diese Differenz verborgen, denn die Formel lautet fiir die Kombi- 
nation zweier ,,verschobener‘’ Terme (bezogen auf den Nullpunkt der ,,un- 
verschobenen“‘) 


(3) r= (ee jp 780) ea 7 780) 


die ,, Verschiebungskonstante‘‘ 780 hebt sich also in derSerienformel heraus. 
Anders wenn zwei Terme verschiedener Art kombinieren, dann ent- 
steht die Formel (2). Die tatsdchliche Existenz von Serien, die nur durch 
(2) wiedergegeben werden kénnen, beweist modellmaBig das Auftreten 
solcher Emissionsvorgange, bei denen, gleichzeitig mit einem , Sprung“ 
des Leuchtelektrons das Ion (richtiger gesagt, der Atomrumpf), um den 
das Leuchtelektron kreist, aus der cinen Form in die andere tibergeht. D.h. 
gleichzeitig mit dem Quantensprung des Leuchtelektrons fiihren die 
Rumpfelektronen eine ,,Quantenumlagerung’’ aus, die mit einer Energie- 
danderung des Rumpfes um etwa 780 cm! verbunden ist. 

Das Vorhandensein solcher ,,doppelter Elektronenspriinge‘‘ hat also 
ermoglicht, alle Terme des Neonbogenspektrums auf einen gemeinsamen 
Nullpunkt zu. beziehen. Welchen von den beiden Nullpunkten man dabei 
wahlt, ist nattirlich willktirlich; ‘man kénnte ebensogut die Paschenschen 
,normalen‘’’ Terme als um -|-780 ,,verschoben‘‘ ansehen, und die _,,ver- 
schobenen“ als ,normal bezeichnen. 

Nach dem zuerst von Bohr postulierten ,,Aufbauprinzip‘‘ soll die ein- 
mal abgeschlossene Elektronengruppe in allen schwereren Atomen unver- 
andert erhalten bleiben. Die Anordnung der 2-quantigen Elektronen- 
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schale (L-Schale) in den schweren Atomen muB also dieselbe sein, wie 
diejenige der d4uBern Elektronenschale im Neon. Man weif aus den Rént- 
genspektren, daB die L-Schale drei Ionisierungsspannungen (Absorptions- 
grenzen) besitzt (L,, Ly;, Ly;;), und man hat bestimmte Gesetz- 
maBigkeiten fiir die Abhdngigkeit der Energiedifferenzen L,,;—L, und 
Liy;—Ly, von der Kernladung Z aufgestellt. Grotrian 9°) hat, bei seiner 
Begriindung der oben angefiihrten Auffassung tiber den Ursprung der 
verschobenen Neonterme, gezeigt, da8 eine Extrapolution der Rontgenterm- 
differenz Lj;;—L,,; auf die Kernladung 10 (Ne) gerade zu der ,,Verschie- 
bungskonstante‘‘ 780 cm—! fiihrt. Demnach handelt es sich bei den_,,un- 
verschobenen‘‘ Termen um die Anregung eines L,,,;-Elektrons, bei den 
»verschobenen’’ — um die Anregung eines L,,-Elektrons, d.h. einmal 
eines 2ps)-Flektrons (n=2, 1=1, j=3/9), ein anderes Mal eines 2py,- 
Elektrons (n=2, 1=1, j=1/,). Nach der S.209 entwickelten Vorstellung 
wird man dagegen sagen miissen, beide Termarten entsprachen der An- 
regung von 2p-Elektronen; jedoch schlieBen sich die Rumpfelektronen 
das eine Mal zu einem Rumpfmoment j,=1/2, das andere Mal zu j, =3/, 
zusammen, 

3. Zuordnung der Quantenzahlen n, | und j. In Tabelle 85 sind die 
Terme zundchst nach Paschen91,92) jn 26 Termfolgen geordnet, die 
dann auf drei Gruppen: — s-, p- und d-Terme — verteilt sind. Diese Ver- 
teilung ist nach S. 200 gleichbedeutend mit der Zuordnung der Quanten- 
zahl1; sie wird so vorgenommen, daB alle beobachteten Termkombi- 
nationen der Auswahlregel Al=-F 1 (S.199) geniigen. Links stehen die 
nach S.201 empirisch bestimmten ,,Laufzahlen“’ m; es folgen die wahren 
Quantenzahlen n, die bei den s- und p-Termen um 1 gré8er sind als 
die Laufzahlen m; bei den d-Termen ist m=n. Die Ursache liegt darin, 
daB im Neonatom die 2s- und 2p-Bahnen nach dem Bohrschen Schema 
und der Paulischen Regel schon ,,besetzt‘‘ sind, so daB nur der Grund- 
term 1p die Hauptquantenzahl n=2 haben darf. Wir sehen, daB einer 
Kombination (n, 1) bei den s-Termen 4, bei den p-Termen 10, bei den 
d-Termen 12 verschiedene Terme entsprechen. In der zweiten horizon- 
talen Reihe sind die zu ihrer Unterscheidung von Paschen eingefiihrten 
Bezeichnungen wiedergegeben. Sie beruhen im allgemeinen darauf, daB 
Indices in der Weise angehangt werden, daB dem gréferen Index bei glei- 
chem (m, 1) auch ein gréBerer Term entspricht. Durch Verwechslung 
wurden 4 d-Termfolgen zuerst als s-Terme klassifiziert; so entstanden die 
Bezeichnungen s,’, s,” usw. Die Termfolge md,” und md,’ wurde eben- 
falls erst spdter von md,’ bzw. md, getrennt. 

Der ndchste Schritt mach dieser ersten Ordnung bestand in der 
Zuteilung der dritten Quantenzahl j. Sie wurde implizite von 
Grotrian®8) und explizite von Landé%%) durchgefiihrt; man findet 
die j-Werte der einzelnen Termfolgen in der dritten Horizontalreihe. Die 
Zuordnung der Quantenzahl j erfolgt, wie S.199 angegeben, in der Weise, 
daB nur Kombinationen mit Aj=-+1 oder 0 (zweite Auswahlregel) im 
Spektrum auftreten diirfen. Man kann sich durch Vergleich der Tabelle 85 
mit Tabelle 84 iiber den Erfolg dieser Termordnung vergewissern. Die 
26 Termfolgen miiBten beim Fehlen jeder Auswahlregel 26 Serien mit 
dem Endterm 1p, sowie (4-10) x 26 = 364 Serien mit den Endtermen 2p 
und 2s ergeben (vgh etwa Tabelle 79). Durch die Auswahlregel der Quan- 
tenzahl 1 (A l=+1) werden von diesen Serien 10 bzw. 4(12+-4)-+ 
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10-10 164 ,,verboten”. Es bleiben also zunachst 16 ultraviolette Grund- 
serien und 200 zu den Zusténden 2s und 2p fiihrende Serien ,,erlaubt‘’. 
Die Zuordnung der j-Werte nach Landé und die Auswahlregel Aj =-- 1 
oder 0 schrankt diese Zahl auf 7 Grundserien und 142 Serien mit dem 
Endterm 2s und 2p ein. Unsere Tabelle 84 zeigt 5 Grundserien und 
130 Serien, die zu 2s und’2p fithren. Von diesen Serien sind 129 ,,er- 
laubte’‘, und nur eine mit © bezeichnete Serie 2p;—md,, die in den Pa- 
schenschen Aufnahmen durch einige schwache Linien vertreten ist, wider- 
spricht der Auswahlregel der j-Zahlen (j==3 im Anfangs- und j=1 im 
Endzustand). Von den fehlenden 13 ,,erlaubten‘‘ Serien entsprechen die 
beiden fehlenden Grundserien und 6 zu 2p fiihrende Serien den Ubergangen 
von j=0 zu j=0. Die Erfahrung zeigt, daB solche Serien nicht nur im 
Neonspektrum, sondern auch in allen andern Spektren nicht auftreten. Wir 
kénnen also die Auswahlregel fiir die Quantenzahl j (A j=-1 oder 0) 
durch eine Zusatzregel: 


der Ubergang 0-0 ist fiir j verboten 
erganzen. 

Es bleiben somit nur noch 7 nach den Auswahlregeln zuldssige Serien 
unaufgefunden; sie sind in Tabelle 84 mit * bezeichnet. Man wird sie 
sicher bei genauerer Beobachtung finden; es sind dies die Serien 2p,—md;, 
2po—md,”, 2py—msy, 2ps—md,, 2pe—md,”, 2p;—md, und 2pys—ms,””. 

Soweit fiihrt die Klassifikation der Neonterme mit Hilfe der ,,Auswahl- 
regeln’’. Die Termdefinition mit n, 1, j ist aber noch nicht eindeutig, da 
jeder Kombination dieser Zahlen noch mehrere Terme verschiedener GrdBe 
entsprechen. Man ersieht dieses am besten aus folgender kleinen Tabelle: 


Tabelle 86. 
Quantenzahlen der Neonterme. 
j  |1=0 (G-Terme) |1=1 (p-Terme)}1=2 (d-Terme) 
O tase Pr; Ps dg 
1 Se) Sa Pez, Ps, P7, Pio Sy’, de, ds os 
2 S5 Pa, Pe, Ps Sy, Sa 1 dy , ds; 
3 Po dy’, dg, Sy 
4 dy’ 
Einer bestimmten Kombination (n, 1, j). entsprechen also noch bis 


4 Terme. 

4. ModellmaBige Deutung des Termsystems. Es wird nun versucht, 
diese Termmannigfaltigkeit durch die S. 205ff. allgemein angegebene modell- 
maBige Uberlegung zu erklaren, d.h. durch die Annahme, daB das Gesamt- 
impulsmoment j auf verschiedene Weise durch vektorielle Addition der 
Bahnmomente 1 und der Eigenmomente s aller a4uBern Neonelektronen 
zustande kommt (frithere Erklarungsarten s. Landé%1!), Landé und 
Heisenberg%?)), Nach S.209 hat Neon 2 Elektronen in einer abge- 
schlossenen K-Schale (n==1) und 2 Elektronen in einer abgeschlossenen 
Gruppe 2s (n=2, 1=0); die tibrigen 6 Elektronen bilden zwar im un- 
angeregten Neon eine abgeschlossene 2p-Gruppe (n=2, 1=1), miissen 
aber im angeregten Neon nach S. 210 alle als ,,Valenzelektronen’’ behandelt 
werden. Man miiBte also eine sehr komplizierte Termmannigfaltigkeit er- 
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warten, wenn die Paulische Regel nicht bestande. Nach dieser Regel wird 
aber fiir die Termmannigfaltigkeit am Ende einer Periode die Anzahl der 
Elektronen maBgebend, die bis zur nachsten abgeschlossenen Untergruppe 
fehlen; im Neonrumpf ist dieses nur ein einziges Elektron, und daher 
wird das ganze Spektrum viel einfacher; es entspricht in vielem dem Spek- 
trum der Erdkalien oder des Heliums, deren Riimpfe ein Elektron zu 
viel, d.h. auBerhalb der letzten abgeschlossenen Gruppe haben. 


Nach der Paulischen Regel miissen sich im unangeregten Neonatom 
alle Eigenmomente s der 6 4uBern 2p-Elektronen zu einer Resultante © s =0 
6 


l1—- 
und alle Bahnmomente | zu einer Resultante.Y1—0 addieren; diese beiden 


1-6 
Summen geben dann das Gesamtmoment j= .Ss--+.Y1=0. Jedes von den 
6 2p-Elektronen hat das Eigenmoment s=1/, und das Bahnmoment |=—1. 
Wenn ein Elektron angeregt wird, so hinterbleibt ein Rumpf, in dem ein 
Elektron ,,fehlt'‘; die Momente der 5 Rumpfelektronen miissen sich also 
ebenfalls zu | ==) atire ZU 2S = 7/9 addieren, damit das eine fehlende Elek- 


tron mit seinem 1,1 und sg=—14/, die Schale ,,abschlieBen“ kann. Wir 
haben also einen Rumpf mit X’s=1/,und X1—1 und ein angeregtes Elek- 


1-5 1-5 
tron mit sgs=1/, und 1,=0,1,2... Wieviel verschiedene Terme sind da- 
nach zu erwarten? 

Die Abzahlung kann nach S. 207 auf zwei verschiedene Weisen durch- 
gefiihrt werden, die beide beziiglich der Anzah! der zu erwartenden Terme 
zu demselben Resultat fiihren, aber beziiglich der zu erwartenden relativen 
Termgr68Be sehr verschiedene Ergebnisse liefern. 


Die erste Methode ist S.207 (Anmerk.) angedeutet und S.226 beim 
Helium angewandt. Man zerlegt die Addition sdmtlicher 1 und sdmtlicher s 
zu dem Gesamtimpulsmoment j in zwei Stufen, indem man sich vorstellt, 
daB die 1 an sich, und ebenso die s an sich ganz-(bzw. halb-)zahlige 
Summen =! und 's ergeben, und daB das Gesamtmoment j eine vek- 


ie 
torielle Summe von 1! und S's darstellt. 

Dieses Verfahren wurde von Goudsmit®*??) und Hund 98) zuerst 
1925 auf das Neonspektrum angewandt; man s. die (durch die Annahme 
des rotierenden Elektrons vervollkommnete) Darstellung im Buch von 
Hund 98), Der ganze Atomrumpf gibt Y]1—1 und X’s=1/,. Er ist also 


= 6 = 
einem einzigen p-Elektron (l=1, s=1/,) 4quivalent. Bei der Addition von 
s=1/, mit ss=14/. des Leuchtelektrons zu .’s kénnen zwei ganzzahlige 


155 1-6 

Werte herauskommen: “s—0Ound Ss=1. Dieses gibt, genau wie beim 
1-6 1-6 

Helium (S.226), zwei Termsysteme: ein Singulettsystem (r=2.2's-+1=1) 

und ein Triplettsystem (r=2.s-+-1—3). Der Grundterm hat 2&s=0 

(abgeschlossene Schale), gehdrt also, wie beim Helium, dem Singulett- 

system an. 

Die Zahl der méglichen Terme ist gréBer als beim Helium, da bei die- 
sem der aus einem Elektron bestehende Rumpf 1,0 hatte, so daB 21 
immer dem 1, des Leuchtelektrons gleich war. Im Neon ist dagegen im 
Rumpf a #0 (= 1); daher sind noch verschiedene Kombinationen mit 


dem jeweiligen 1, méglich. 
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Da die Bezeichnungen der Terme mit S, P, D... sich (s. S.210) nach 
der Y1 richten, werden sie hier von den auf das 1, des Leuchtelektrons 
beziiglichen Bezeichnungen s, p, d... verschieden. Wir zdhlen nur die 
méglichen Kombinationen ab. 


Erster Fall: = s=9, j= = =), Singulettsystem. 
-6 
a) 1, =0 (euretine): Mit xi nur eine ganzzahlige Mdglichkeit: 


> lee algo- eine ears ‘Pe. 
b) igetl (p-Terme). Mit S1l=1 drei ganzzahlige Méglichkeiten: 
> ==). 1,2, -also -dret Tenuta 1S0, Py 1De; 

Ai (d-Terme). Mit Sl—=1 drei ganzzahlige Maéglichkeiten: 
=1— 1, 2, 3,-alsoi drei Teed: 1P,, 1D», 1B. 
PRUCTUCT: Paal” 2S) Stauls j= =] oder aiFh Triplettsystem. 


1-5 
a) 1, =0 (s-Terme). aes ee eine ganzzahlige hoo =1=1, 


also eine ®P- eeuitolee 2h ist aber dreifach, denn omncae Werte 
von j= + = ~ sind; 0,-1, 2,- atso-3 Termfolgen oP gt Pa bas 


b) lg =1 (p-Terme). He |= 1 drei ganzzahlige leslie tty =I 
5 
Oy 4 325alSo Termfolgen vom Typus °S, ?P, §D. Die abe lened sw ext 
eae ae Sind hviuee sO) 4 1 2 far P; Le 2, 3.tur 1) alse 
7 Termfolgen so oP ys ay Ee) 3D, 5D, 8Ds; 
¢) 1g==2..(d-Terme).. Mit hes drei ganzzahlige Moplichkenen iS Sal sal, 


Pio eRe W ISS) Toebed sp, 3D, °° b. Fur: j= Ss os sind die 
Werte 0, 1, 2 (beim P-Term), if 2, 3 (beim D- Term) und 2, 3, 4 
(beim B-Term) méglich. Also ‘insgesamt neun Termfolgen: 8Po, 
Pi, 3P., sD, 3D», °Ds, 5Bo, 5Bs, By. 


Wenn wir nun die Termfolgen zusammenzahlen, so erhalten wir ge- 
rade 26 Termfolgen, in voller Ubereinstimmung mit dem empirischen Be- 
fund von Paschen, und zwar, genau wie bei Paschen, 4 s-Term- 
folgen (Gruppe a), 10 p-Termfolgen (Gruppe b) und 12 d-Termfolgen 
(Gruppe c). 

Damit ist bewiesen, daB die modellmaBige Vorstellung der S.207 zur 
richtigen Voraussage der Anzahl der Neonterme vom s-, p- und d- 
Typus fihrt. 

Es fragt sich nun, welche einzelnen Termfolgen der Paschenschen 
Tabelle 85 den einzelnen theoretisch abgeleiteten Termfolgen zuzuordnen 
sind. Man hat z.B. bei Paschen die 4 s-Termfolgen sg, $3, sy, $5; ihnen 
entsprechen in der obigen modellmaBigen Ableitung die vier Termfolgen 
1P,, °Po, Py und “Py, Wie ist die Zuordnung im einzelnen durchzu- 
fiihren? Man hat natiirlich zuerst das Kriterium der Quantenzahl j. Ein 
Vergleich mit Tabelle 86 zeigt sofort: 


S3 = 8Po S5 = *Po; 
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unbestimmt bleibt zunachst, welcher von den beiden Termen s, und s,, die 
beide j=1 haben, den Termen 1P, bzw. 8P, zuzuordnen sei. Die Ent- 
scheidung kann hier z. B. auf Grund des Zeemanneffektes erfolgen, der 
fiir Tripletterme anders aussieht als fiir Singuletterme. Es mu8 danach 
der sy-Term zum Triplett-, der s,-Term, zum Singulettsystem gezihlt wer- 
den (man merkt auch in der ersten Zeile der Tabelle 85 sowie in Fig. 34, 
daB die Terme 2s3, 2s,, 2s; eng aneinander, der Term 2s, mehr abseits 
liegt). Analog kann die Zuordnung auch bei den p-Termen durchgefiihrt 
werden. Man erhalt auf diese Weise folgende Vergleichstabelle: 


‘Pa belle s7: 
ModellmaBige Deutung der Paschenschen Neonterme 
| s-Terme | p-Terme 
S | | 
Paschenscher] sy, | Ss | Sa | S5 | Pi |: Pe | Ps | Pa | Ps | Pe | P7 | Ps | Ps | Pro 
Term | 
Theoretischer Pe Pe Ps ear el ee ese Os Dares beret Ds | Ds) 2S, 
Term Pe the \aroy Oe 


Die Zuordnung der Tabelle 87 ist im einzelnen noch nicht gesichert. 
Bei den d-Termen ist sie noch nicht angegeben worden. 

Wenn man die Termtabelle 85 oder die Fig.34 nochmal genauer be- 
trachtet, und etwa die s-Termfolgen s., ss, s, und s; mit wachsendem n 
verfolgt, so sieht man, daB die Einteilung in ein Triplett (s3, sy, s;) und 
ein Singulett (sj), die bei n=3 aus der graphischen Darstellung klar er- 
sichtlich ist, schon bei n=4 vollkommen verwischt wird; bei hdéheren n 
tritt statt dessen eine deutliche Spaltung in zwei Gruppen zu je 2 Term- 
folgen auf: s, und ss streben zur Grenze — 780, sy und s, zur Grenze 0. 

Diese Erscheinung beruht darauf, daB die S.252 bei der Konstruk- 
tion von j aus Sj, S9....S, und |,, l,....1g benutzte Vereinfachung nur fiir 
einen idealen Fall gilt. Wir nahmen ndmlich an, daB sich zuerst alle s zu 
einer ganz- oder halbzahligen »’s addieren, und alle | zu einer ganzzah- 
ligen S1, und dann diese beide Summen zu j zusammenaddiert werden. 
Diese Annahme scheint fiir den Fall mit der Wirklichkeit zu stimmen, daf 
das Leuchtelektron von dem Rumpf noch nicht weit entfernt ist. Beim hoch- 
angeregten Leuchtelektron wird aber dieses Verfahren unzuldssig. Man nahert 
sich vielmehr einem andern Idealfall, der bei der vollstandigen Abtrennung 
des Leuchtelektrons erreicht wird (S. 205 ff.) : die fiinf 2p-Elektronen des Rumpfs 
bilden ein selbstandiges System, ihre l,, l,.... 1; und sj, Sg.... $; addieren 
sich unabhdngig vom Leuchtelektron zu einem ganz-(bzw. halb-)zahligen 
Gesamtmoment des Rumpfs j,; ebenso addieren sich die Momente lg und 
sg des Leuchtelektrons unabhangig vom Rumpf zu einem Gesamtmoment ja, 
und aus der Addition von jy und jg entsteht das Gesamtmoment des 
Atoms j; d.h. hier mu8 die schon S.226 benutzte zweite Methode ver- 
wendet werden; auch nach dieser Methode kann man die modglichen 
Terme leicht abzahlen. Denn nach S.251 ist fiir den Rumpf ala! und 


Ys=1/,. Das ergibt fiir das Gesamtmoment des Rumpfes zwei Méglich- 
5 


Ls 
keiten: jp =1/) und j, =3/2. Es sind dies die beiden verschiedenen Rumpf- 
zustande, die schon S.248 zur Erklarung des Termsystems herangezogen 
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wurden. Was ja betrifft, so ist es die Summe aus |, und sg=1/9; es kann 
also die Werte 1/, (bei 1,0, s-Term), 1/2 und 3/, (bei ls —=1, p-Term) 
sowie 3/, und 5/, (bei lg=2, d-Term) annehmen. Man erhdalt auf diese 
Weise folgende zwei Termsysteme: 


Exes ite pelvarl teehee 2) Termgrenzwert — 780 cm-* 
ajiseTerme, jg ="), fi Oroder 1 alson2 Temniolgen 
b) p-Terme ja=/, j=0 oder 1 | 

ee 3° j= 1 oder 2 f 4 Termfolgen 
c) d-Ferme  j,=*/. j = 1 oder 2 | 

= 5° i =2 oder 3 | 4 Termfolgen 

Zweiter-Fatiee p="), Termgrenzwert 0 

a) S= Ferme, j4 =f, hee 1 poder 22 32. hermiolgen 
b)p-Termes, j=" j=="roder2 | 

ies ap i =0,.1, 2 oder 3 | 6 Termfolgen 
e)rd-Permen useae 105 ee? oder) 

ie ef ay 2. Bn areal | 8 Termfolgen. 


Wenn man nun die Termfolgen zusammenzahlt, so erhalt man wieder 
genau die 26 Termfolgen, (4 s-, 10 p- und 12 d-Termfolgen); ihre Vertei- 
lung auf die beiden Grenzen —780 und 0 und ihre j-Werte entsprechen 
genau dem empirischen Schema von Paschen und Landé (Tabelle 85). 

Man sieht also, daB die richtige Abzahlung der moglichen Terme 
von der Vereinfachung bei der Addition der s und | zum resultieren- 
den Moment j nicht abhangt. Dagegen sind die GesetzmaBigkeiten tiber 
die relative Lage der Terme (auch tiber ihre Zeemannaufspaltungen), von 
dieser Vereinfachung abhangig. Fir die Terme mit kleinem n ergibt die 
Addition tiber &'s und 1, die zu einer Einteilung des Spektrums in 


1-6 1-6 

ein Singulett- und ein Triplettsystem fiihrt, die Termgruppierung (und die 
Zeemannaufspaltung) mit ziemlicher Richtigkeit; bei den Termen mit gré- 
Berem n (hochangeregte Zustande) ist dieses Verfahren mechanisch unge- 
rechtfertigt; die Einteilung der Terme in ein Singulett- und ein Triplett- 
system geht tiber in eine Einteilung in ein der Grenze —780 und ein der 
Grenze 0 zustrebendes System, die einer j-Bildung tiber j, und jg entspricht. 
Dieser Ubergang ist modellmafig im ,,Selbsténdigwerden’’ des Rumpfes 
und des Leuchtelektrons begriindet (vgl. Goudsmit und Back 98>)), 

Der Grundterm, der in bezug auf das Leuchtelektron die rationale Be- 
zeichnung 2p *) hat, heiBt in der neueren Benennung 21'S); denn ihm ent- 
spricht X& s=0 (also r=2 S& s+-1=1, Singulettsystem), > 10 (S-Term) 
tind? j= 0; 

5. Graphische Darstellung des Neontermsystems. Wir geben in Fig. 34 
noch eine graphische Darstellung der Neonterme mit n=2 bis n=8. Um 
den Grundterm anzudeuten, muBte das Diagramm unten unterbrochen wer- 
den, was durch punktierte Linien symbolisiert ist. Die Terme mit der glei- 
chen wahren Quantenzahl n sind zu einem Linienzug verbunden. Man 
pate warum die Laufzahlen der p- und s-Terme um 1 héher gewahlt wer- 


*) payer ensche konventionelle Bezeichnung: 1ps. 
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den als ihre Hauptquantenzahlen. Man sieht weiter, wie sich die Terme mit 


zunehmendem n deutlich in zwei Gruppen spalten und zu den beiden 
Grenzen 0 und —780 streben. 


Die Spektrallinien in Fig.34 aufzutragen, wie dieses in Fig. 228 fiir 
Helium geschehen ist, hatte zu einer uniibersichtlichen Figur gefiihrt. 
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Fig. 34. Neontermsystem. 
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Priifung des Neontermsystems durch Absorptionsmessungen. 


Nimmt man den Term 1p=173930 (21S, in der neuen Bezeichnung) 
als Grundterm des Neons an, so mii&ten die von diesem Term ausgehen- 
den extrem-ultravioletten Linien (Tabelle 84) die eigentlichen Absorptions- 
linien des Neons sein. Dem entspricht, daB Neongas bis weit ins Ultra- 
violette vollkommen durchsichtig ist. Cuthbertson%%°) untersuchte 
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die Ausléschung der extrem-ultravioletten Linien des Vakuum-Kohlebogens 
in einer Schicht Neon und gab an, da8 die Absorption erst hinter der Linie 
505 A einsetzt; der Befund ist wahrscheinlich nicht richtig, die Ursache 
kann in der Benutzung einer diskontinuierlichen Lichtquelle liegen, die 
nur breite Absorptionsbanden sicher nachzuweisen gestattet (vgl. S. 229 
und 273). . 

Das elektrisch angeregte Neon vermag aber, ebenso wie Helium 
(S. 229) auch viele Linien seines sichtbaren Spektrums zu absorbieren. 
MeiBner®97) bemerkte schon 1915, daB gewisse Neonlinien, besonders 
6402 A, manchmal eine ,,Umkehrung“ (helle Linienmitte) zeigen, was auf 
die ,,Selbstabsorption’’ im leuchtenden Gas deutet; dieselbe Erscheinung 
beobachten neuerdings interferometrisch Buisson und Jausseran®6) ; 
Vel matich Childs 2). 

MeiBner®5) stellte dann besondere Untersuchungen an, bei welchen 
das Licht einer Neonréhre durch eine zweite ebenfalls stromdurchflossene 
Rohre beobachtet wurde. Folgende Tabelle 88 enthalt das Ergebnis: 


Tabelle 88. 
Absorption im angeregten Neon. 

Ausgangsniveau 2s, | Ausgangsniveau 2s, | Ausgangsniveau 2s, | Ausgangsniveau 2s; 
5852 A 4 Proz. 6163 A 38 Proz. 5400 AO Proz. | 5881 A 43 Proz. 
0598 , oe: OO, 2 y 6029 ,, by 5OAAS ee Oman, 
6678 ,, SN a 05325 4 Obes, 6074 ,, hs SOUS LO 
Oiilivane 35, VERS PO 6090 ,, Ores 6143, 62 
6929 ,, oe 6304 ,, By OZ 25 
TAGS eae 6382 ,, A O804a eae 

: 6500 ,, Onn 6402, 74 
12455; Sant T0325, 250 


Man sieht aus Tabelle 88, daB nur Linien der Hauptserien untersucht 
worden sind; von diesen werden diejenigen, die von s3; und s; ausgehen, 
stark, die von Ss, und s, ausgehenden fast gar nicht absorbiert. Das be- 
deutet, daB die Zusténde 2s; und 2s, besonders ,,langlebig, d.h. im 
Sinne der S.228 ,,metastabil‘ sind. [MeiBner97) erhielt spater fiir die 
Lebensdauer von s, in seinen Versuchsbedingungen 0,0038 sec., Dor- 
gelo%6@) etwa 0,004 sec. fiir ss; und 0,0005 sec. fiir s3.] Von den Zu- 
standen 2s, und 2s, ist dagegen ein spektraler Ubergang zum Grund- 
term moglich; der Grundterm mu8 demnach ein p-Term sein. Ein analoger 
Ubergang ist aber von 2s, und 2s, aus offenbar ,,verboten’’. Da ss und s; 
nach Tabelle 86 die j-Werte 0 und 2 besitzen, so mu8 der Grundterm 1p 
j=0 haben; denn dann verbietet die Auswahlregel Aj=-1 oder 0, zu- 
sammen mit der Zusatzregel von S. 250 die beiden Kombinationen 1p — 2s, 
und lp—2s;. Auf diese Weise wurde die Natur des Grundterms des Neons 
(I=1, j=0) von Jordan®8) und Goudsmit**4) noch vor der Aus- 
messung des extremen Ultravioletts aus den MeifBnerschen Absorptions- 
messungen abgeleitet. 

Die beiden metastabilen Neonzusténde 2s, und 2s; sind dem meta- 
stabilen Parheliumzustand 2!S eher als dem langlebigerem ,,metastabilen 
Orthohelium’’ (Zustand 2°S) analog, da ihre Metastabilitat nur durch die 
Auswahlregel der j bedingt ist. 


Absorption im Ne. — Kritische Spannungen. 257. 


Genau wie beim He wird die Lebensdauer der metastabilen Ne-For- 
men durch Verunreinigungen des Gases verkleinert, die Absorption ent- 
sprechend erniedrigt. 

Uber die anomale Dispersion im elektrisch angeregten Neon, 
die ebenfalls auf das Auftreten neuer Absorptionslinien deutet, s. bei La- 
denburg, Kopfermann und Carst176), Nach Dorgelo98#) wer- 
den auch die von 2s, ausgehenden Linien im angeregten Neon noch 
relativ stark absorbiert — viel stairker als die von sy ausgehenden. Er 
erklart dieses dadurch, daB 2s, nach Tabelle 87 dem Triplettsystem ange- 
hért (§P, in der neuen Bezeichnung), wahrend der Grundterm 1p ein Sin- 
guletterm (159) ist. Die Ubergdnge vom Triplett- zum Singulettsystem sind 
zwar im Neon (und ebenso im Hg, Mg usw.) nicht so streng ,,verboten“, 
wie dies nach S.227 beim Helium der Fall ist; immerhin sind sie aber ,,er- 
schwert. Der 2s,-Zustand hat daher nicht die Metastabilitat des 23S-Zu- 
standes des Orthoheliums, ist aber immerhin bedeutend _,,langlebiger‘‘ 
als 2S. 


Priifung des Neontermsystems nach der Elektronen- 
stoBmethode. 


Wir gehen nun vom Termsystem zum System der Energieniveaus iiber, 
um eine Priifung nach der ElektronenstoBmethode zu erméglichen. In 
Fig. 34 wird zu diesem Zwecke, ausgehend vom Grundterm 173930, dessen 
Energie nach S.193 gleich Null gesetzt wird, links die Energieskala in Volt 
(1 Volt = 8110 cm!) aufgetragen. 

1. Ionisierungsspannung. Franck und Hertz88) fanden 1913 die 
erste kritische Spannung des Neons bei 16 Volt; sie wurde zundachst fir 
die Ionisierungsspannung gehalten. Die nadchste Versuchsreihe von Hor- 
ton und Davies9%9) im Jahre 1921 nach einer Methode, die Ionisierung 
von der Anregung zu unterscheiden gestattete, ergab 3 verschiedene Ioni- 
sierungsspannungen: 


Vj = 16;7 Vy = 20,0 V j= 22,8 Volt. 


Nach einer Kritik von Franck 822) soll aber von diesen 3 Werten 
nur der oberste (etwa 23V) real sein und der wirklichen Ionisierungs- 
spannung des Neons entsprechen. Eine genaue Bestimmung der Ionisie- 
rungsspannung verdankt man Hertz%1); er fand 


Vy=21,5 Volt (geeicht mit V a(He) = 19,75 Volt). 


Wie aus Fig.34 ersichtlich, ist das genau der zu erwartende Wert: 
Nach Fig.34 miiBte iibrigens die lonisierungsspannung ,,doppelt’’ sein, 
d.h. es miiBten bei 21,5 und 21,6 Volt zwei verschiedene Ionisierungsspan- 
nungen liegen, die den beiden S.248 und 254 erwadhnten Zustanden des 
Net-Ions entsprechen sollten. Die ElektronenstoBmethode war bis jetzt 
nicht empfindlich genug, um diese doppelte Struktur der bei 21,5 Volt ge- 
legenen kritischen Spannung des Neons bestdtigen zu konnen. 

2. Anregungsspannungen. Franck und Hertz*?§) fanden, wie er- 
wahnt, eine kritische Spannung des Neons bei 16 Volt. Horton und 
Davies9%) gaben an: Anregungsspannungen 11,8 Volt und 17,8 : Volt 
(dazu, wie erwahnt, angebliche Ionisierungsspannungen bei 16,7 und 
20,0 Volt). Nach Franck 82) sind davon nur die Spannungen in der 


Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. ite/: 
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Gegend 16—17 Volt real, die 11,8-Voltstufe riihrt sicher von Verunreini- 
gungen her. In einer spdteren Arbeit gaben Horton und Davies) 
noch eine Zuordnung der Spektrallinien zu den einzelnen Stufen: keine 
sichtbaren Linien bis 20 Volt, alle Linien der Hauptserien bei 20 Volt 
(,,zweite Ionisierungsspannung“’), alle Linien der Nebenserien bei 22,8 Volt 
(,,dritte Ionisierungsspannung“‘). 

Nach Hertz931) sind die meisten dieser Angaben unbegriindet. Die Ur- 
sache liegt darin, daB die ,,Ausbeute’’ an unelastischen StdBen (s. S. 321 ff.) 
beim Neon, Argon, Krypton und Xenon unterhalb der Jonisierungsspan- 
nungen sehr gering ist und nur nach einer besonders empfindlichen 
Methode einwandfrei bestimmt werden kann. Eine solche Methode wurde 
von Hertz ausgearbeitet, und mit ihrer Hilfe sind zwei Anregungsspan- 
nungen des Neons 


Va = 16,65 und Va = 18,45 Volt 


ermittelt worden. Ein Blick auf Fig.34 zeigt, daB diese beiden Stufen be- 
stimmt den Termgruppen 2s und 2p (n=3) entsprechen; man hat hier 
also wiederum ,,komplexe’ kritische Spannungen, deren Auflésung in ein- 
zelne Komponenten erst nach einer bedeutenden VergréBerung der Emp- 
findlichkeit der Methode moglich sein wird. 

Fig. 35 zeigt die kritischen Spannungen, die in einem He/Ne-Ge- 
misch von Hertz gefunden wurden. Man sieht deutlich die beiden 20-Volt- 
stufen des Heliums (S.231ff.); die Skala wurde zur Bestimmung der kri- 
tischen Spannungen des Neons mit dem Wert Vy =19,75 Volt fiir die 
Umwandlungsspannung des Heliums geeicht. 

Hertz9%2) hat dann das Neonspektrum bei den Anregungsspannungen 
18,7—20 Volt photographiert. Wie schon Horton und Davies behauptet 
haben, treten unter 18,5 Volt keine sichtbaren Linien auf. Dieses ist nach 
Fig. 34 verstandlich, denn die ersten nicht im extrem Ultravioletten gelege- 
nen Linien des Neons gehen von den 2p-Termen (n=3) aus (2s—2p), 
und diese Terme werden erst bei 18,45 Volt erreicht. Fig. 36 zeigt das 
folgeweise Auftreten der einzelnen Linien im Neonspektrum bei der Span- 
nungserhéhung von 18,7 bis auf 20 Volt. Hertz und Sharp de Vis- 
ser 33) haben dann die genauen Anregungsspannungen von 5 starken 
Neonlinien bestimmt (Tabelle 89). Auch diese Zahlen sind in vollstén- 


Tabelle 89. 
Anregungsspannungen der einzelnen Neonlinien. 
6402 A 2's, —2 Ds | 18,6 Volt 
6143 ” 2 Ss —2 Pe 18,6 ” 
5852 ay” 2 So —2 Pi 18,9 ” 
5331 ” 2 Pio a 3 dy 20,6 ” 
5341 ” 2 P10— 3 d; 20,6 ” 


diger Ubereinstimmung mit Fig.34; insbesondere zeigt sich darin schon 
die ,,Feinstruktur der kritischen Spannung bei 18,5 Volt, indem die Linie 
5852, die von 2p, ausgeht, 0,3 Volt spadter erscheint als die Linien 6402 
und 6143A; nach Fig.34 liegt aber der Term 2p, (n=3) gerade um 
etwa 0,3—0,4 Volt hdher als die Terme 2p, bzw. 2py. DaB die Linien der 
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ersten Nebenserie (2p—3d) erst bei 20,6 Volt erscheinen, ist ebenfalls nach 
Fig. 34 zu erwarten. 

Diese Messungen bilden eine der genauesten Bestatigungen fiir die 
_Bohrsche Frequenzbedingung (2) (S. 193). 
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Fig. 36. Anregung der Ne-Spektral- » 
linten durch ElektronenstoB8. 


3. Akkumulative Ionisation im Neon. Nach den Ausfiihrungen von 
S. 233 ff. sollte eine Bogenentladung im Neon bei Benutzung einer Gliihelek- 
trode (,,normaler niedervoltiger Lichtbogen) ab 16,65 Volt (Anregung der 
metastabilen Zusténde 2s; und 2s,) méglich sein. Holst und Ooster- 
huis 35) erhielten im Neon auch einen ,,abnorm niedervoltigen Lichtbogen‘' 
(bis 7,5 Volt), Erklarung s. S. 235. 


V. Die Spektren des Argons, Kryptons, Xenons und der 
Emanation. 7 


Nach der Bohrschen Theorie des periodischen Systems und der 
Paulischen Regel miissen die 8 4uBern Elektronen in den Atomen Ar, 
Kr, X und Em qualitativ in genau derselben Weise angeordnet sein, wie 
im Ne-Atom; der einzige Unterschied besteht darin, daB die Hauptquan- 
tenzahl n der duBeren Elektronen bei Ne=2, bei Ar=3, bei Kr=4, bei 
X=5 und bei Em=—6 ist. Auch die Termmannigfaltigkeit, die der An- 
regung eines der d4uBern Elektronen entspricht, miiBte bei allen Edelgasen 
vom Ne bis zur Em genau dieselbe sein; nur die relative GréBe der durch 
gleiche Quantenzahlen charakterisierten Terme kann verschieden ausfallen, 

} 1 
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da die relative Bindungsfestigkeit der Elektronen mit verschiedenem | und 
j nach S.208 auch von der Kernladung, also von der Atomnummer, sowie 
der Hauptquantenzahl n abhdngt, und nicht einfach eine Funktion von | 
und j ist. 

Im Normalzustand haben alle Edelgase nur abgeschlossene Elektronen- 
gruppen; es ist also >1=-0,s=—0 und j=0. Der Grundterm des Bo- 
genspektrums aller Edelgase ist daher ein n'So-Term (n=1, 2, 3, .... 6). 

Fiir das einzelne Valenzelektron wird dagegen der Grundterm die Be- 
zeichnung npy tragen mtissen, wenn eines der p-Elektronen angeregt ist, 
und ns, wenn eines der s-Elektronen die Emission besorgt, was etwa in 
den ,,blauen’’ Spektren der Fall sein kénnte. 

Schon S.125ff. wurde erwdhnt, daB alle schweren Edelgase (wahrschein- 
lich auch die Emanation) zweiSpektren besitzen; das leichter anregbare oder 
rote’, und das schwerer anregbare oder ,,blaue’‘. Im Gegensatz zum blauen 
Neonspektrum sind die blauen Spektren des Ar, Kr und X relativ leicht 
zugdnglich (zu ihrer Anregung gentigt eine mafig kondensierte Entladung) ; 
sie sind daher schon lange bekannt, und- haben auch fiir die spektralanaly- 
tische Untersuchung der Edelgase Bedeutung. Uber ihre Anregung sowie 
das Aussehen der Entladung in Edelgasen s. S.125ff., 333 und 336. Die 
Deutung der einzelnen Spektren ist nur im Falle des ,roten’’ Spek- 
trums sicher: dieses ist ein ,,Bogenspektrum’’, es gehdrt dem neutralen 
Edelgasatom an und entsteht, genau wie das rote Neonspektrum, bei der 
Anregung eines der 4uBern p-Elektronen. Wie beim Neon muB dieses Spek- 
trum eine doppelte Struktur haben, entsprechend den beiden Ionenformen 
mit jp==4/. und j-=3/, (S. 248). Fiir die Entstehung der blauen Spek- 
tren sind von vornherein zwei Méglichkeiten vorhanden: entweder sind es 
Funkenspektren (evtl. Gemische der Funkenspektren 1., 2. und hdheren 
Ordnung), oder sie entsprechen der Anregung eines s-Elektrons; auch ist 
es moglich, daB beide Anregungsarten eine Rolle spielen. Eine Entschei- 
dung kénnte erst die Analyse eines blauen Spektrums und die genaue Be- 
stimmung seiner Anregungsspannungen ermoglichen; ftir eine solche liegen 
vorlaufig nur einzelne Ansatze vor. 

Nachdem Trowbridge und Richards%4) schon 1897 gezeigt hat- 
ten, daB die oszillierende Entladung zur Erzeugung des blauen Argon-Spek- 
trums dienen kann, haben L. und E. Bloch und Déjardin98) das Ver- 
halten des Argons, Kryptons und Xenons bei einer oszillierenden Entladung 
in einem elektrodenlosem Rohr bei steigender Spannung untersucht. Sie 
zeigten, daB dabei zuerst das rote Spektrum erscheint, dann das blaue, 
aber nicht auf einmal, sondern in drei Stufen. Sie verteilten.daher die von 
ihnen untersuchten etwa 2000 Linien der schweren Edelgase auf je vier 
Spektren, die sie mit A (arc, Bogenspektrum =rotes Spektrum), E,, Ej, 
und E,,, (étincelle = Funkenspektrum) bezeichneten. Sie deuteten also die 
drei Teile des blauen Spektrums als Funkenspektren erster, zweiter und drit- 
ter’ Ordnung (etwa Art, Artt, Art**), 

Eine ahnliche Deutung wurde fiir das blaue Spektrum des Argons 
schon friiher von Stark und Kirschbaum 95) und Frieders- 
dorff*) gegeben. Diese hatten namlich gefunden, daB der Doppler- 
effekt bei Ar-Kanalstrahlen an Linien des blauen Spektrums starker aus- 
gepragt war als an denjenigen des roten Spektrums. Die Kanalstrahlteil- 
chen, die ,,blaue‘’ Linien emittierten, hatten demnach eine gréBere Ge- 
schwindigkeit, was Stark als Ergebnis einer hdheren Ladung ansah. 
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Er teilte sogar die Linien in ,,zweiwertige’’ und ,dreiwertige’’; jedoch stimmt 
die Einteilung nicht mit derjenigen von Bloch und Déjardin iiberein.. 

Das blaue Spektrum erscheint nach D éjardin 3, 987, 988) bei folgen- 
_ den Spannungen: 


Tabelle 90. 
Anregungsspannungen der blauen Spektren (in Volt). 
Ar | Kr | X 
E} pe eat pees En | E} Ei 


Bei kleiner Strom- und |34£0,5 Oia +100 | 28,25 0,5 59 +2 | 24,25+0,5 | 5142 
Gasdichte 


Bei héherer Strom- und} 19 — = aS) — 13,0 — 
Gasdichte | 
Differenz | 15 = TERI a en = 


Déjardin macht noch auf den Umstand aufmerksam, daB das Ver- 
haltnis: Erste Ionisierungsspannung: Anregungsspannung von E,: Anre- 
gungsspannung von E,, beim Ar, Kr und X denselben Wert 1:2,2:4,6 hat. 
Auer den Messungen von Déjardin liegen noch folgende experimen- 
tellen Daten iiber die Anregungsspannungen der blauen Spektren vor: 

Horton und Davies 4) fanden, daB Linien des blauen Argonspek- 
trums bei 34 Volt auftreten. 

Shaver) photographierte das Argonspektrum bei verschiedenen 
Anregungsspannungen und fand: bis 30 Volt nur rotes Spektrum, ab 
31 Volt andeutungsweise auch ,,blaue‘’ Linien, bei 54 Volt blaues Spektrum 
voll ausgebildet, von da ab bis 240 Volt keine neuen Linien (nach D éjar- 
din soll dagegen das Teilspektrum E,, bei 70 Volt und E,,; oberhalb 
100 Volt zuerst erscheinen). 

Mohler 92#) fand neuerdings photoelektrisch wirksame kritische Stu- 
fen im Argon bei 32,2—+0,2, bei 34,8--0,5 und 39,6--0,5 Volt. Man 
vgl. schlieBlich noch die Arbeiten von Seeliger 1068, 1069) und Lowe und 
Rose) iiber die ,,Anregungsfunktion’’ der einzelnen Linien des Ar-Spek- 
trums. 

Déjardin, Horton und Davies und Mohler deuten tibereinstim- 
mend die kritische Spannung bei 34 Volt als die ,,Doppelionisierungsspan- 
nung’ (Bildung von Ar**t), Demgegeniiber findet Barton®% 9) bei der 
Kanalstrahlanalyse der ElektronenstoBprodukte Ar**-Ionen erst von 45 Volt 
an. Nach Dorgelo und Abbinck%v4) ist eine doppelte Ionisation des 
Ar schon bei 34 Volt wenig glaubhaft. Wenn man das blaue Ar-Spektrum 
als Funkenspektrum auffassen will, so mtissen die kritischen Spannungen 
bei 32,2 Volt (Mohler) und bei 34 Volt (Déjardin, Horton und Da- 
vies, Mohler) beide Anregungspannnungen sein (Bildung von 
Ar*und seine Anregung in einem Akt). 

Als Beweise dafiir, daB die blauen Spektren wenigstens zum Teil Fun- 
kenspektren sind, kénnen die Differenzen in der letzten Horizontalreihe 
der Tabelle 90 angesehen werden. Die zweite Horizontalreihe entspricht 
namlich der Anregung des blauen Spektrums unter Bedingungen, die eine 
Akkumulation der StoBenergie (S.233) begiinstigen. Die Diffe- 
renzen in der dritten Reihe stimmen innerhalb der MeBgenauigkeit mit 


262 : Spektrale Eigenschaften der Edelgase. 


den Jonisierungsspannungen der betreffenden Gase (S.274 und 275) tiber- 
ein. Es liegt die Deutung nahe, daB die akkummulative Anregung des 
blauen Spektrums iiber die lonisation als Zwischenstufe geht, daB also die 
blauen Spektren den Ionen angehoren. 

Einen zweiten Beweis liefern die Wellenlangenmessungen von Dor- 
gelo und Abbinck 27) im extremen Ultraviolett. Wie besonders deutlich 
aus Fig. 37, S. 272, ,ersichtlich, mu8 der-Grundterm des Ar* doppelt sein, mit 
einer Wellenzahldifferenz von 1423,20cm—1, entsprechend den beiden még- 
lichen Formen des Ar*-Ions (S. 260). Dorgelo und Abbinck%?@) fan- 
den im blauen Argonspektrum 3 Linienpaare mit einer Wellenzahldiffe- 
renz von etwa 1430; man kénnte jedes Paar als Kombination eines und 
desselben Terms .mit den beiden Grundtermen des Ar* deuten. 

Demnach scheint es sicher zu sein, da die blauen Spektren mindestens 
zum Teil Funkenspektren erster Ordnung sind, also der Abtrennung eines 
p-Elektrons und gleichzeitiger Anregung eines BSL ebensolchen Elek- 
trons entsprechen. 

Die Deutung der Spektren E,, und E,,, als Punikensaeltees zweiter und 
dritter Ordnung und der entsprechenden kritischen Spannungen als ,,mehr- 
facher Ionisierungsspannungen” nach D éjardin 988) bleibt dagegen noch 
rein hypothetisch.. Es kénnten. ebensogut s-Elektronen bei héherer Span- 
nung ins Spiel treten. Andererseits scheint aber auch die von Mohler 
gegebene Deutung der kritischen Spannung des Argons bei 39,6 £0,5 Volt 
als lonisierungsspannung des 3s-Elektrons noch ‘durch nichts - bewiesen 
zu sein. 


Spektrallinien des Ar, Kr, X und der Em. 


1. Wellenlangenmessungen im Ar-, Kr-, X- und Em-Spektrum. Die 
ersten Angaben tiber die hellsten Spektrallinien des Ar, Kr und X sind 
schon in den grundlegenden Arbeiten von Rayleigh, Ramsay und 
Travers* 54,60) enthalten. Das Spektrum der Emanation wurde zuerst 
von Ramsay und Collie®) und Cameron und Ramsay®%) be- 
obachtet; jedoch gehérten die meisten der von ihnen angegebenen Linien 
nach Royds%?) und Watson%%) dem Xenon an. 

Folgende Tabellen 91—94 geben eine Ubersicht tiber die experimen- 
tellen Arbeiten, die sich mit der Ausmessung der Spektrallinien der schwe- 
ren Edelgase beschaftigt haben. 


Tabelle 91. 


Wellenlangenmessungen im Argonspektrum. 


Beobachter Jahr ish MeBbereich Bemerkungen 


Sichtbar, Ultraviol. 


5 fj Rot 3554—7646 A 80 Linien | erste vollst. Ausmess. 
Crookes”) 1895 1 Blau | 2246-66284 | 119 , J des Spektrums 
Sichtbar, ee 
ne {| Rot | 2067-7724 158, 
Wayecn) 1895/0) Blau | 2762—6684A | 331__, saaweleihg ks 


Sichtbar, Ultraviol. 
Eder und Va-| joo. 6f| Rot 2476 — 6043 A Weert | 
len ta 98, 999, o40)/ 1895/61) Bia | 2050-5578 A- | 622 | f Senauere Messung 
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Tabelle 91 (Fortsetzung). 


Beobachter Jahr | ehek MeBbereich Bemerkungen 
5 ae Orange, soe 
unge und Pa- Rot 5860 — 7952 127 Linien Eiforscn 
cheney (2293: {l lawl gupmeen a || 12 | Semmiere i tersehane 
Runge?) 1899 Rot 7207 —8014 A Ika 5) bezirks 
Baity.22) 1904 Blau 4031 — 4538 A 15 neue Linien; 16 frtiher an- 
gegebene Ar-Linien miissen 
gestrichen werden 
Rot, Ultrarot 
Paschen 7) 1908 Rot 7506 — 13720 A 23 Linien) Erforschung bzw. inter- 
Meissner *”) | 1916 » | 6965— 8425 A 1605, esi a pale 
| Ultraviol., Viol., Rot | 
Stah] ™) 1911 | Blan]. 3454-43014 | 98 » \ 
6114—6684 A Cm ae ee 
Sichtbar, Ultrarot 
Meggers %4) 1921 Rot 3948 — 8521 A 51 ,  interferom. Prazisions- 
best. 
Ultraviolett 
Lyman 4%) 1911 Blau 1333 —1886 A 39 Linien dem blauen Ar-Spek- 
trum zugeschrieben 
Lyman ) 1916 9 Extremes Ultrav. Spektr. endet bei 800—900 A 
Saunders 464, | 1926 Rot ” » || 19 Linien, darunter die Reso- 
ono) (Blau?) 848—1007 A nanzlinien 
Extremes Ultrav. 
Hertz und Ab-| 1926 Rot | 4=1048und1067 A} 2 Resonanzlinien des Ar 
binck %4) 
Dorgelou.Ab- 1926 Lier 790—1067 A 23 Linien 
birnck. 4) || Blau 519— 932A 34° 
Ultrav., Sichtbar, Neuausmessung des gesamten 
MeiBner %®, 8) | 1926 Rot Ultrarot roten Spektrums; Zusammen- 
2942 —9784 A _stellung von 880 Linien 


Das rote Spektrum des Argons ist nach den Untersuchungen von 
MeiBner 89, 965, 966) jm Sichtbaren, von Paschen7’6) im Ultrarot und 
von Dorgelo und Abbinck®7#) im extremen Ultraviolett zwischen 700 
und 13000A mit ziemlicher Vollsténdigkeit bekannt; die Zusammenstel- 
lungen von MeiBner 95,96) enthalten in diesem Gebiet insgesamt etwa 
880 Linien. Nach den Serientabellen (Tabelle 95) fehlen aber noch zahl- 
reiche Linien im Ultrarot. Viele Linien sind von Meifner 897, 95, 966) und 
besonders von Meggers 6) interferometrisch genau ausgemessen worden, 
so daB sie als Wellenlangennormalen zweiter Ordnung dienen kénnen. 

Das blaue Spektrum des Argons ist demgegeniiber noch nicht 
geniigend vollstandig ausgemessen; hier bilden immer noch die Messungen 
von Eder und Valenta%°) aus dem Jahre 1895 die Hauptquelle unse- 
rer Kenntnisse; hinzugekommen sind die Messungen von Stahl) und 
neuerdings diejenigen im extremen Ultraviolett von Dorgelo und Ab- 
binck272) (die von Lyman %8) im mittleren Ultraviolett bestimmten 
Linien gehéren nach Dorgelo und Abbinck kaum dem Argon an), 
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Tabelle 92. 
Wellenlangenmessungen im Kryptonspektrum. 
Beobachter Jahr | Spektrum MeBbereich Bemerkungen 
Sichtbar, eee 
if Rot 4274 — 7601 16 .Linien 
Runge) 18991! Blau 3654 5201 A (pars 
Sichtbar, Ultraviolett j 
Liveing und | 1901 Rot (?) 3460 —7600 A 182 Linien, hauptsachlich 
Dewar”) vom roten Spektrum 
Sichtbar, Uigawsorett 
Rot 3502 — 6456 74 Linien 
Balser) 1904 | Blau 2418 —5871 A Tea 
Gelb und Griin as 
Buisson und | 1913 Rot A=5570,29 u. 5870,92 | Interferom. Prazisionsbest. 
Fabry) bez. auf die Cd.-Normale 
Ultraviolett 
Lewis) 1916 | Blau (?) 2145-2416 A 164 neue Linien in Ultra- 
violett 
Rot, Ultrarot 
Merril]®) 1919 Rot 6576 — 8929 A 37 Linien mit groBem Gitter 
Orange, Re \d 
. (|; Rot 5994 — 7595 24 neue Linien|davon 16 
Collie™ 1920)] Blau 5718—6768 A 35, mie i} ygemeincs: 
Sichtbar | 
Meggers*) | 1921 Rot 4723 —7601 A Interferom. Prazisionsbest. 
von 18 Linien 
Perara*) 1923 Rot 5570 u. 5871 A Interferom. Prazisionsbest. 
Extremes Ultraviolett | 
Hertz und 1926 Rot A=1236 u. 1165 A | 2 Resonanzlinien des Kr. 
Abbinck 4) 
Pay lor?) 1926 Rot id. 1000—1236 A 7 Linien im extremen Ultra- 
violett 
Sichtbar | 
Oirsnkearsess) 1926 Rot 3665-8113 A 39 Kryptonlinien, 
| 10 zweifelhafte Linien 
Tabelle 93. 


Wellenlangenmessungen im Xenonspektrum. 


Beobachter Jahr | Spektrum MeBbereich Bemerkungen 
Sichtbar, aa 
890 J Rot 2536 — 6199 92 Linien 
oe) neem asiet 2415-6098 A | 1370, 
Sichtbar, Ultrarot 
Merril1®) 1919 Rot 6318 —9162 A 52 Linien mit groBem Gitter 
4500 — 4807 A Einige Linien neu ausge- 
Orange, Rot messen. 
~ - 952 Rot 6179 —7121 35 neue Linien | darunter 22 
Collie’) 19205). Blau 6036—7121 A 44»  » J,gemeins.“ 
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Tabelle 93 (Fortsetzung). 


Beobachter Jahr | Spektrum MeBbereich Bemerkungen 
Blau 
Meggers) 1921 Rot 4500 — 4923 A Interferom. Prazisionsbest. 
Extremes Ultraviolett wonih2y lanier 
Hertz und 1926 Rot A=1296 u. 1470 A 2 Resonanzlinien des X 
Abbinck®4) aufgefunden 
Otsuka**°) 1926 Rot Sichtbar 6 X-Linien, 


10 zweifelhafte Linien 


Die Feinstruktur einer Reihe von Krypton- und Xenonlinien wurde 
von Gehrcke und Janicki%4>) untersucht. Sie fanden nur bei 2 Xenon- 
linien 4734,30 und 4501,13A je einen Begleiter; vgl. auch Pérard 3a), 

Man kann sagen, da8 die Spektren des Kryptons und Xenons noch 
ungentigend ausgemessen sind. Die Grundlage unserer Kenntnisse bilden 
bis jetzt die Messungen von Baly 89) aus dem Jahre 1904. Eine Er- 
weiterung nach der ultravioletten Seite sind die Messungen von Lewis 9°) 
sowie die Auffindung der Resonanzlinien im extremen Ultraviolett durch 
Hertz und Abbinck4) und Taylor%##), Durch die Prazisionsmes- 
sungen von Pérard%5) und Meggers%6) von dem U.S. Bureau of 
Standards sind einige Linien des roten Kr- und X-Spektrums als Wellen- 
langennormalen zweiter Ordnung festgelegt worden. Nach Buisson und 
Fabry %9) sind die Kr- und X-Linien die scharfsten tiberhaupt bekannten 
Spektrallinien. 

Im tbrigen ist die Trennung der beiden Kr- und X-Spektren vonein- 
ander noch nicht restlos durchgefiihrt, indem manche Linien noch als 
dem roten und blauen Spektrum ,,gemeinsam“ gefiihrt werden; auch fin- 
den sich noch verdachtige Koinzidenzen zwischen den Krypton- und Xenon- 
linien (s. z. B. Otsuka%4e); vgl. S. 130). Die Ursache liegt offenbar in 
der Schwierigkeit einer vollkommenen Trennung der beiden Gase vonein- 
ander, sowie in dem relativ geringen Unterschied zwischen den Anregungs- 
bedingungen ihrer ,,roten‘‘ und _ ,,blauen‘’ Spektren. 


Tabelle 94. 


Wellenlangenmessungen im Emanationsspektrum. 


Beobachter Jahr MeBbereich Bemerkungen 
Rutherford und 1908 | Sichtbar, Ultraviolett | 30 Linien (Prismen-Messung) 
Royds**) 3612 —5084 A 
Royds%) 1909 3005 —5084 A 38 Linien (Genauere Gitter- 
| messung) 
Watson?) 1909 3867 — 7057 A 100 Linien (Prisma und Gitter) 
Debierne®) 1915 3626 —7475 A 31 Linien (teils photogr., teils 
visuell) 
Nyswander, Lind | 1921 3982 —7449 A 40 Linien (Photogr. Prismen- 
und Moore) | | spektrum) 
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Zwischen den Linien von Ramsay und Collie®) und Cameron 
und Ramsay%5) befinden sich nach Royds%7) und Watson) nur 
einige Em-Linien; die hellsten von Cameron und Ramsay angegebenen 
Linien sind aber, wie Royds%7) gezeigt und Watson %*) bestatigt hatte, 
in Wirklichkeit Xenonlinien. Ramsay und Rudorf8) (S. 283) wollen diese 
Tatsache durch eine Verwandlung von RaEm in X erklaren (vgl. S. 184)! 

Die starksten Linien des Em-Spektrums (etwa 20) stimmen in den Mes- 
sungen von Rutherford, Royds, Watson, Debierne und von Nys- 
wander, Lind und Moore iiberein; dagegen sind die schwachen Linien 
stark verschieden angegeben. Auch die relative Intensitat der unzweideu- 
tigen Em-Linien ist verschieden beobachtet worden, Debierne®) deutet 
dieses als ein Anzeichen fiir das Vorhandensein von zwei verschiedenen 
Em-Spektren (,,rot‘’ und ,,blau‘‘). Solche zwei Spektren sind nach Analogie 
mit den iibrigen Edelgasen sicher vorhanden; jedoch konnten Royds%8). 
und Watson 9) keinen wesentlichen Unterschied im Em-Spektrum mit 
und ohne Leydener Flasche feststellen. 

2. Serienordnung des roten Argonspektrums. Kayser®**) fand im 
roten Argonspektrum drei Tripletts. Rydberg%1) ordnete eine groBe 
Anzahl von Linien in 24 Quadrupletts, davon waren aber nur 7 voll- 
stindig. Paulsen?) dehnte dieselbe GesetzmaBigkeit auf langer- 
wellige Linien aus, wobei 36 neue Liniengruppen identifiziert wurden. 
MeiBner 88%) und Meggers%6) zeigten die genaue Giiltigkeit des 
Gesetzes der konstanten Schwingungsdifferenzen bei ihren  interfero- 
metrischen Wellenlangebestimmungen. Nissen 9%) versuchte als erster 
eine Serienordnung durchzufiihren; doch benutzte er dabei vielfach 
die Linien des roten und blauen Spektrums durcheinander. Seine Folge- 
rungen haben sich dementsprechend meist als irrig erwiesen, insbe- 
sondere das Gesetz, wonach die Anzahl der p-Termfolgen der Atomnummer 
gleich sein mtiBte (2 bei He, 10 bei Ne, 18 bei Ar). Vielmehr konnte 
MeiBner 4,965) zeigen, daB das Argonspektrum genau nach dem Muster 
des Neonspektrums gebaut ist (also ebenfalls 4 s-, 10 p- und 12 d-Term- 
folgen enthdlt), MeiBner gelang es zuerst%*) eine Gruppe starker Linien 
im Rot als Kombination.von 4 s-Termen mit 10 p-Termen zu deuten, und 
dann 95, 966) fast das gesamte Argonspektrum in Serien aufzulésen. Von 
den etwa 880 Linien, die die Zusammenstellung von Meifner enthalt, 
blieben nur etwa 165 meist schwdchste Linien uneingeordnet. 

Tabelle 95 enthalt, in genauer Anlehnung an die Neon-Tabelle 84, die 
ersten drei Serienglieder des Argonserienspektrums (soweit diese bekannt 
sind). Die Termsymbole sind ebenfalls in méglichster Annaherung an die 
Paschensche Termbezeichnung beim Neon gewahlt worden, so daB auch 
die ,,historischen‘‘ Symbole s,’, s,” .... usw. wieder verwendet werden. 
Uber eine Abweichung der Tabelle 95 von Tabelle 84 bei der Bezeichnung 
der Terme ps3, py und ps s. S.271. 

Unabhangig von MeiBner wurden auch von Saunders®") fast 
iibereinstimmende Ansatze fiir die Ordnung des roten Argonsystems in 
Serien gemacht, jedoch nicht so weit ausgefiihrt. 

Die Striche entsprechen den noch fehlenden (meist im Ultrarot zu 
suchenden) Seriengliedern. In Tabelle 95 fehlen nur 4 nach den Auswahl- 
regeln zu erwartende Serien (2p,—ms,’; 2p,;—md.; 2p3;—md,’ und 
2pg—md,”); von den ersten 2 sind aber héhere Glieder bekannt, so da8 
die Zahl der noch nicht aufgefundenen ,,erlaubten‘‘ Serien nur 2 betragt. 
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Tab elle 95. 
Das rote Serienspektrum des Argons. 
IpsUliraviglette Seren, die Zum (Wi. oerlen, die zu den angeregten: 
Grundzustand 1p fithren. Zustanden 2p fiihren. 
A. Zweite Nebenserien. 1p—ms. A. Zweite Nebenserien. 2p—ms. 
ny | 2 | 3 | 4 m= 3 4 5 
lp—ms, | 1048,28 | 869,75 825,36 2 Pi—M Sg — 8037,22 | 6594,66 
lp—ms, | 1066,75 879,97 834,98 |. 2pi—m Sq — - 7267,20 
2 Pe—M Ss — 7316,00 | 6101,16 
B. Erste Nebenserien. 1 p—md. ae in : ae IO, 7% Te 
whe | 3 | 4 | 5 2 Po—™M Ss — 8203,42 | 6689,91 
2 Ps—M So _ 7206,986 | 6025,14 
1 p—ms,’ | 866,84 | 826,34 | 807,65 | 2p3s—m sy = = 6581,60 
Be md, | 876,10 | 834,42 | 816,27 | 2p3—m Ss — 8066,57 | 6598,66 
ands. | 80431 |. 842'79. 1 82012 on are: if: 7125,80 | 596831 
2 Pa—M Sg = (58,83) WOOT 159 
2 P4a—™M Sq - 7916,47 | 6513,84 
HoSeérien, diézu den angeregten 2S ps UEC accel 
Zustanden 2s fiihren. 2 Ps—M So = 7086,70 | 5940,86 
Beanies 5 2 Pps— mM Sg = 7808,19 | 6481,15 
auptserien. —mp. 
ca 2pe—ms, | — | 6698,85 | 5665,82 
m= | D) a 4 2 Pe—M Sy = 7392,97 | 6155,23 
2pPe—Ms;, | — 7435,33 | 6170,183 
2Sg-MP, | 7503,868 | 4259,362 | 3649,83 | 2p,—ms, as 6632,04 | 5617,97 
2Sg—M Pz | 8205,524 | 4335,35 | 3674,05-1 2p,—msz r= 6660,64 | 5620,89 
2S2—m pz | 8408,213 | 4333,561 | 3670,64 | 2p,-ms, - 7311,71 | 6098,807 
2S,—M Pg | 8521,442 | 4345,168 | 3675,22 | 2p,—-ms, = 7353,316 | 6113,47 
2Ss—m ps; | 8578(?) | 4510,733 | 3834,68 
2s,—m De | 9224.50 | 4580,29 | 3864,20 | 2Ps—™ Se <a) | 6431 5 Te 473,44 
2Se—M pz | 9354,04 | 4596,096 | 3866,28 | 2Ps—MSa | — | 7008,73 | 5928,818 
2s,—M Pg | 978446 | 4628,445 | 3876,07 | 2Ps—mss |  — | 707,490.) 5942,608 
2 Sg—M Pyo | 11590(?) | 4702,317 | 3894,65 | 2p ,—ms, — | 7030,250 | 5888,591 
2S3—M Pg | 7724,210 | 4181,884 | 3563,26 | 2p,,—ms, oa 5860,312 | 5054,18 
2S3—M pg | 7948,176 | 4191,027 | 3564,27 | 2p,,—ms, = 5882,625 | 5056,53 
2 Seip, | 9667,04 | 4423/08) 3743,/0 1 op ms, | = 6384,719 | 5439,97 
2s3—M Pro | 10640 (?) 4522,325 | 3770,38 | 2 pi9—m sz — 6416,307 | 5451,657 
2S4—m.p, | 6677,282 | 3979,71 | 3442,58 
2S4—M peg | 7272,935 | 4045,96 | 3464,08 ef; 
2S,4—M pz | 7383,978 | 4044,419 | 3461,07 B. Erste Nebenserien. 2 p—md. 
2Ssa—M pg | 7471,18 | 4054,50 | 3465,15 
2sa—mps | 7514,650 | 4198,316 | 3606,51 m= 3 : aloe 5 
2Sa—M pg | 8006,157 | 4266,286 | 3632,64 
2s,—-mM p, | 8103,692 | 4272,169 | 3634,44 | 2 py—m sy’ -- — _ 
2s,—M pg | 8424,650 | 4300,101 | 3643,09 | 2 p,—md, = = — 
2S,—M Pyo| 8657,90 | 4363,79 | 3659,50 | 2pi—md, ~ = 7567,85 
2s;—M pe | 6965,432 | 3948,980 | 3392,81 | 2 ps—m sy’ = - 6128,71 
2s;—mpg3 | 7067,218 | 3947,50 | 3389,85 | 2 pe—m s;” = 7618,34 | 6296,876 
2s,-mp, | 7147,042 = 3393,13 | 2 Pa— I Sy” a 7028,88 | 6244,74 
2ss—M pg | 7635,107 | 4158,591 | 3554,30 | 2 pp—m dy” a = = 
2s.—M pz | 7723,759 | 4164,180 | 3555,97 | 2 p2—m dy = 8094,08 | 6656,88 
2s;—mps | 8014,786 | 4190,714 | 3564,27 | 2 pz—md, - 8761,68 | 6851,86 
2s,—m py | 8115,310| 4200,678 | 3567,64 | 2 pp—md, — = 6925,00 
(2s5—M Pyo| 9122,58 | 4251,184 2 Pe—m dg - — 6992,17 
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Das Serienspektrum des Argons. 

B. Erste Nebenserien. 2 p—md. B. Erste Nebenserien. 2 p—md. 

mi 4 5 1 3 4 5 
Demy. 7285,44 = 2p, mst | 1 0888,17,1' 5730525 
2 Pg3— mM Sy” 7500,70 | 6215,945 | 2 p,—md,” = 7484,24 | 6173,100 
2 ps—ms,” 7425,24 | 6145,43 | 2p,—md, — | 7265,23 | 6085,86 
2 ps— i sy” 7510,42 | 6165,11 2 py—mdg = 7798,52 | 6248,40 
2 p3—m d,’ — - 2p,—md, = 7957,01 | 6309,14 
2 p3—m d,” - — 2 p,—mdg = 8046,08 | 6304,89 
3 P3—m dy, 7960,76 | 6566,52 | 5 Pa—m $y’ we 6403.97 | - — 

P3s— ™m ae 8605,84 6756,10 9 —ms,” ae 6660.64 | 5630.44 
2p,—md 8384,73 | 6722,90 | 5 P8 7 
iar 2 ps—msy’ — | 6604,853 | 5572,546 
2p,-md 8799,20 | 6827,24 | 52s : ; 
Ps 5 ! pe tis — 6672,10 | 5588,69 
2 Pa—m sy’ 7202,55 | 5904,66 | 2pg—mdy | — = 5981,90 
2Pe—m Ss)” 7412,31 | 6155,23 2pg—md,” | = 7229,93 | 5999,00 
2 pPa—m s)/” 7422,26 | 6105,639] 2pg—md, | — 7025,23 | 5916,58 
2 pa—m dy” 8119,13 | 6598,66 | 2pgs—mds = - | = 
2 py-md, 7861,92 | 6499,10 | 2ps—md, — | 7353,316 | 6043,224 
2p, =inds 8490,30 | 6684,73 | 2p,—md, — | 7670,05 | 6127,38 
9 1 | , ’ 
7 Pag is ie § | C818, 205,065 Ce ms” | — — | 6538115 | 5524/93 
2Pp5—mM Sy 7162,57 - Dy — Ti = 6604,02 5540,90 
2ps—-mdy, 7814,35 | 6466,56 | 2 py—mdy’ £ 44), 5027-43 
Ope td, 8620,43 | 6719,20 } 2 pp—md,” — — |7150,01 | 5943,89 
2 pe—m s; G766, 5p | SGS0 ede Lee Der tee at og dae Miao 
a Ps—md, 7270,66 | 5987,289 
2 Deut st 695146: | 5834,265 11 5 p,—m dy’ | 13719,9. | 7372,119 | 6032, 127 
2 Pge—m sy” 6887,10 | 5772,116 Po ee *| ’ : oe 
Dea ileSe 6960,23 | 5789,48 | 2pi—ms, | = 5912,088 | 5073,08 
2pe—md, — 6212,507 | 2py—ms,” | = | 6052,726 | 5187,753 
2 pe —m dy” 7569,48 | 6230,91 | 2pi—ms,”” | = | 6059,377 = 
2 Pe—m dy 7345,34 | 6142,05 | 2p y—md,” | = 6515,94 | 5499.00 
2 Pe—md, 7891,10 | 6307,662 | 2py—md, | 6349,20 | 5429,69 
2 pe—m dy 7704,83 | 6278,64 | 2py—mdy — | 6752,831 | 5558,709 
Pes ith 8053,33 | 6369,577 | 2 pi—md, — | 6871,290 | 5606,738 
2, D7 ==411 Si’ 6698,45 564 ] 34 2 Pio eal de a 6937,666 5650,708 
2 p,—m s,”” 6879,59 | 5783,52 | 


AuBer den in Tabelle 95 vereinigten Serien fand Meifner noch drei 
weitere mit der Grenze 2s. Ihre Deutung bleibt noch unbestimmt, vielleicht 
sind es _ ,,verbotene’ Serien, etwa 2s—mb, wie MeiBner vermutet; sie 
werden von ihm vorlaufig mit 2s—mX, — mY, — mZ bezeichnet; einige 
ahnliche Linien finden sich auch im Neonspektrum. 

3. Ansatze zur Ordnung der iibrigen Spektren der schweren Edelgase. 
In dem blauen Ar-Spektrum, sowie in den Spektren des Kr und X, sind 
bis jetzt nur Linienpaare, -tripletts und -quadrupletts bekannt (die gréBte 


Anzahl im roten X-Spektrum nach Sommer 97°)), 
sich in folgenden Arbeiten: 


Argon blau: Paulson %"); Hicks %?@) 


Krypton rot: Paulson): Merrill *>)* Megoers 4) Taylore 9) 


; blau (?): Lewis %°) 


Memone rons Paid lisom. 2) Soman em: 2) 
i blaumatiicks:? 2): 


Das Material findet 
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Es ist wohl mit Sicherheit anzunehmen, daf die Ordnung der roten 
Spektren des Kr, X und der Em genau nach dem Vorbild der roten Spek- 
tren des Ne und Ar sich durchfiihren lassen wird. 


4. Das Spektrum der schweren Edelgase im elektrischen Feld. B6tt- 
cher und Tuczek92) und Steubing®3) konnten keinen EinfluB elek- 
trischer Felder auf das Argonspektrum entdecken. In den Tabellen von 
Saunders 47) finden sich einige Linien, die er als ,,verbotene‘’ Kombina- 
tionen lp—mp deutet. Nach Dorgelo und Abbinck 74) ist aber diese 
Deutung irrtiimlich; vielmehr gehéren diese Linien dem blauen Spek- 
trum an. 


5. Das Spektrum der schweren Edelgase im magnetischen Feld. Ar: 
Michelson®4) fand, daB die rote Linie 6966 ein Triplett gibt. Bernd t 314) 
konnte infolge Lichtschwache und Diffuswerden der Linien im Magnetfelde 
keine Aufspaltungen feststellen, Lohmann®4) aus eben demselben 
Grunde nur das Ergebnis von Michelson bestatigen. Dufour 95) unter- 
suchte die Aufspaltung an 13 Linien des roten Spektrums; sie geben 
Tripletts und Quadrupletts; auch er betont die Schwdche der Linien im 
Magnetfeld. Liittig 976) konnte aus diesem Grunde an 5 Linien des roten 
Ar-Spektrums nur qualitativ die Triplettaufspaltung nachweisen. Er unter- 
suchte auch eine Reihe von Linien des blauen Spektrums, davon 5 quanti- 
tativ; auch diese gaben nur Tripletts. 


Kr: Lohmann®44) untersuchte die Aufspaltung der beiden stark- 
sten Linien des roten Kr-Spektrums (5871 und 5570 A), beide Linien zerfal- 
len in ein Triplett. 


Das Termsystem des ersten Argonspektrums. 


1. Die Argonterme. Da das rote Argonspektrum vollstandig in Serien 
geordnet ist, kann man nach S.195 das Termsystem fiir alle Zustande des 
Argonatoms zwischen dem Normalzustand und dem Zustande der vdlligen 
‘Abtrennung eines der 4uBern p-Elektronen aufstellen. Folgende Tabelle 96 
enthalt die von MeifBner %5, 966) berechneten Termwerte: 


Tabelle 96. 


Das Termsystem des Argons. 


s-Terme (l=0) p-Terme (1 = 1) 
m,n Se S3 54 8b Play city Pe ent Le 
j=1 j=0 ja j=2 j=0 ial i 
Lid | | 
2} 4 | 31711,62 | 32557,79 | 33360,86 | 33967,70 | 18388,83 | 19615,04 | 19821,76 
SS hihi 22282" | — | 13463,6 | 13700 8240,51 | 8651,83 | 8642,38 
4} 6 |. 5950,13 |. :6014,82 | .7351,29 | .7428,39 4320,86 | 4501,81 | 4476,24 
5|°7 | 3229.21 | 3238,44 |. 4632,09 | 4671,41 2361,52 | 2460,37 | 2452,93 
6| 84. 175819 | 1776,73 | 3229,21 | , 3208,24 1279,98 | 1334,11 1319,48 
Ble Ae 899,88} 908,49 | 2328,75 | 2339,84 587,23 -- - 
8} 10 = = 1779,56.| _1781,51 = Ses 
co} es 1423,20 |—1423,20 0 0 | —1423,20 |—1423,20 |—1423,20 
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p-Terme (l=1) 
m) n Pa Ps Ps Pz Ps Ps P10 
183 . 127109 
2) 4 | 19979,75 | 20057,17 | 20873,91 | 21024,20 | 21494,16 | 21648,70 | 23009,40 
3} 5] 8703,94 9548,47 9927,84 | 9960,10 | 10112,12 | 10168,70 | 10457,44 
4) 6] 4510,00 5641,13 5840,46 | 5854,19 | 5919.48 | 5944,94 | 6042,62 
5) 7] 2467,81 3726,30 3849,73 | 3856,43 | 3890,65 | 3905,65 | 3939,18 
OL eS 2 Tol 2672,00 2730,41 2735,10 2754,70 2762,38 2799 ,83 
1 = 1988,61 2036,53 2038,79 2051,60 2057,31 2071,83 
8 | 10 = 1549.49 1577,61 1579,91 1586,42 | 1591,58 1605,86 
co| co |—1493,20 0 0 0 0 0 0 
d-Terme (1 = 2) 
m n S/ Sie Se se oki Gee 
jac fea j=3 j=2 j=3 j=2 
11742,3 — 


6099,53 6492,43 6357,99 6510,60 = 7666,55 
3302,90 3738,53 3554,04 3605,97 4781,81 4820,28 
1828,46 2044,93 1961,50 1998,09 3279,03 3284,65 
2 1204,86 1021,97 1058,32 9397,35 419,50 

= x 1817,83 1820,18 
Ee = 4 Be 1430,78 | 1440,00 


| —1423,20 | —1423,20 | -1423,20 | —1423,20 0 0 


8B) CMNIDMAEw 
8 | CMNIDAGLwW 


d-Terme (1 = 2) 
m n ds ds dy dy’ ds dg 


jel uae We: j=4 | j=l j=O 7) 
3 1°3 | 12961,6 a ES 14362,0 | 15285,8 
4 | 4 | 726370 | 9820485 | 780850 | 808781 | 846007 | 98599,40 
5 | 5 | 4597/22 502456 | 4951.20 | 507538 | 5178.63 | 531730 
6 | 6 | 3175/53 ig 3337.54 | 345828 | 364351 | 3602.55 
reais Rocce tl 2507,57 | 2461.97 | 2501559 | 255650 | 2584.77 
gs | 8 | 1779/56 ao 1842/03 | 180162 | 1975.62 | 104852 
9 | 9 zs 147354 | 1459.46 | 1479.81 | 149839 | 151641 
oi] cul iO 0 0 0 0 0 


Die durch Striche angedeuteten Terme konnten noch nicht experi- 
mentell bestimmt werden. 

2. Formelmafige Darstellung der Argonterme. Nach Meifner9¢) 
macht die Darstellung der Argontermfolgen durch Formeln vom Ry dberg- 
schen bzw. Ritzschen Typus in vielen Fallen Schwierigkeiten; es sei dies- 
beziiglich auf das Original verwiesen. Wie aus Tabelle 96 ersichtlich, zer- 
fallen die Terme des roten Argonspektrums in zwei Gruppen; die einen 
streben fiir m= oo dem Wert 0, die andern dem Werte — 1423,20 zu. Die 
Erklarung ist genau dieselbe, wie beim Neon (S. 248): das Argonatom kann 
als Ion in zwei Zustanden existieren, mit der Gesamtmomentquantenzahl 
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jr='/. und j,= 3/,. Ein solches Verhalten wurde von Grotrian9222, 997) 
auf Grund der Bohrschen Theorie des periodischen Systems voraus- 
gesagt. Die duBerste Elektronengruppe des Argons bleibt in ihrer An- 
_ordnung in den schweren Atomen als M-Schale — genauer, als die Grup- 
pen M,, M,, und M,,;, der M-Schale — erhalten; die Differenz der 
beiden lonisierungsspannungen der 3p-Elektronen wird in den schweren 
Atomen als Termdifferenz M,;;—M,,,; gemessen. Fiir die Abhangigkeit dieser 
Differenz von der Atomnummer gilt eine von Sommerfeld angegebene 
Formel. Eine Extrapolation dieser Differenz auf Z—=18 (Argon) fiihrt 
nach MeiBner 9) zu einem bedeutend kleinerem Wert als die wahre 
Differenz der Termgrenzwerte im roten Argonspektrum (1423,20 cm—). 
Grotrian9%8#) erklart dies dadurch, daB die M-Schale in den schweren 
Atomen auBer den Gruppen M,, M,,; und M,,,auch die spater (in der Eisen- 
reihe) ausgebauten Gruppen My und Mjy (also auBer 3p auch 3d-Elek- 
tronen) enthalt; dadurch werden die energetischen Verhaltnisse in der 
M-Schale verandert. Beim Neon lieferte eine analoge Extrapolation (S. 249) 
einen richtigen Wert, da die L-Schale schon im Neonatom voll ausgebaut 
ist und spater keine Veranderung mehr erleidet. 

3. Zuordnung der Quantenzahlen n, 1, j. Die Terme sind zundachst 
durch die ,,Laufzahl‘‘ m charakterisiert. Da der Grundterm ein p-Term 
ist, beginnt man in den p-Termfolgen mit m=1, in den s-Termfolgen mit 
m= 2 (in vielen Abhandlungen auch hier mit m=1), bei den d-Term- 
folgen, ihrer GréBe entsprechend (S.291) mit m=3. Die wahren Quan- 
tenzahlen n miissen folgendermaBen zugeteilt werden: die auBern Elektro- 
nen des Argonatoms gehéren zur dreiquantigen Schale, es ist also fiir den 
Grundterm n=3 zu setzen, die p-Termfolgen fangen mit n=3 an. Der 
tiefste s-Term ist vierquantig, d.h. die s-Termfolgen miissen mit n=4 be- 
ginnen; denn die dreiquantigen s-Bahnen sind mit den Atomelektronen 3s 
(Tabelle 74) besetzt. Die d-Bahnen fangen immer (S. 203) erst mit n=3 
an, auch ist keine von ihnen im Argonatom ,,besetzt'’. Es ist also n=m-2 
fiir die s- und p-Termfolgen und n=m fiir die d-Termfolgen zu setzen 
(vgl. Fig. 37). 

Die Zuordnung der I- und j-Werte geschieht in genau derselben Weise 
wie beim Neon, auf Grund der Auswahlregeln. In der folgenden Tabelle 97 
sind die Quantenzahlen der einzelnen Termfolgen nochmals zusammen- 
gestellt. . 


Tabelle 97. 

Die Quantenzahlen der Argonterinfolgen. 
j s-Terme, 1=0 | p-Terme, |=1 | d-Terme, 1=2 
0 S3 Pi, Ps | de 
1 Se, Sa Pe, Par Pz» Pro | S14 dy, ds bs 
2 S5 Ps; Pe, Ps Ce » dy , ds 
3 Ps dy’, dy, Si 
4 ai 


Ein Vergleich mit der analogen Tabelle 86 beim Neon zeigt, daB in 
der MeiBnerschen Bezeichnung der Argonterme die Termfolge ps5, p3 
und p, den Paschenschen Neontermfolgen ps, pg, Ps (in dieser Reihen- 
folge) entsprechen; im tibrigen fallen die Bezeichnungen zusammen. Da die 
Indices in der Reihe der p-Termfolgen von Mei8Bner entsprechend der 
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Reihenfolge der Absolutwerte der tiefsten Terme gewahlt worden sind, so 
bedeutet diese Diskrepanz nur, da die relative Lage der zu einem | und } 
gehérigen Terme beim Neon und Argon verschieden sein kann, d.h. die 
relative Termgr6Be hangt nicht nur von | und j, sondern auch von der Kern- 
ladung Z (und der Hauptquantenzahl n) ab, wie bereits vielfach erwahnt. (Dies 
ist dieselbe Ursache, die auch den nachtraglichen Ausbau der ,,vernachlassig- 
ten‘ Elektronenschalen im periodischen System bedingt; die vorher ,,weniger 
vorteilhaften‘‘ Bahnen werden mit zunehmender Kernladung ,,vorteilhafter“‘.) 

4. Modellmafiiige Deutung des Argon-Termsystems. Auch diese erfolgt 
genau wie beim Neon (S. 250ff.), da die Abzahlung der méglichen Kombi- 
nationen der Vektoren s und! und der daraus entstandenen Gesamtim- 
pulsmomente j von der Hauptquantenzahl n unabhdangig ist. Es ergibt sich 
fiir die Deutung der s- und p-Terme die Tabelle 98, die der Tabelle 87 
beim Neon analog ist (s. Hund 9%84)), 


Tabelle 98. 
ModellmaBige Deutung der Argonterme. 


Mecbaters Se | S3 | Sa | Ss | Pa | Po | Ps | Pa | Ps | De | Pz | Ps | Po | Po 

erm 

Mheoretischetay sea eoloies eal cos he con een Daas sr econ ackeom mslota tee Daal eee 
Term | | 


Die Zuordnung ist in einigen Einzelheiten noch nicht sicher 
(Hund 98), S, 198f.). Die Einteilung in ein Triplett- und ein Singulett- 
System gilt wieder, wie beim Neon, 
nur fiir die tiefen Terme, wahrend 
bei einem hochangeregten ,,selbstan- 
dig gewordenen“ Leuchtelektron die 
Einteilung der Termfolgen nach den 
beiden Grenzwerten 0 und — 1423,20 
dem Termsystem das Geprage auf- 
driickt (vgl. S. 254). 

5. Graphische Darstellung des 
Argontermsystems. In Fig. 37 wird 
eine verhdaltnismabig vereinfachte 
eraphische Darstellung des Argon- 
termsystems, wie sie zur Orientie- 
rung und zur Nachpriifung nach der 
ElektronenstoBmethode gentigt, ge- 
geben. Es sind nur Terme mit n=3 
bis 6 beriicksichtigt; von den 12 d- 
Termfolgen nur diejenigen 4 Term- 
folgen aufgetragen, deren _ tiefste 
Terme bekannt sind (s. Tabelle 96). 
Man erkennt oben die beiden um 
1423,30 cm—! (0,17 Volt) verschiede- 
nen Termgrenzen. Die Terme mit 
gleichem n sind wieder zu einem Li- 
nienzug verbunden. Man sieht, daB 
die ,,wasserstoffahnlichen“, nach der 
Fig. 37. Argontermsystem. Bohrschen Vorstellung ganz aufer- 


Volt 


NR ComE SE CnC) 


Ar-Termschema. — Absorption in Ar. 273 


halb des Rumpfes verlaufende d-Bahnen bei gleichen n viel kleinere Ener- 
gie besitzen als die entsprechenden exzentrischen p- und s-Bahnen, die in 
den Atomrumpf ,,eintauchen. Fiir die d-Bahnen ist die Kernladung so 
vollstandig ,,abgeschirmt‘‘, daB die d-Terme fast genau gleich den Wasser- 
stofftermen fiir gleiches n werden. Daher fallt bei den d-Termen die ,,Lauf- 
zahl m, die nach S.291 so gewahlt wird, daB die Rydberg-Korrektion 
in Formel (10), S.198, méglichst klein wird, mit der Quantenzahl n zu- 
sammen. Flr die p- und s-Bahnen ist die so gewahlte Laufzahl m viel 
kleiner als die wahre Quantenzahl n, auf diesen Bahnen befinden sich 
die Elektronen im Mittel nicht unter dem EinfluB einer einfachen 
Elementarladung +e, wie im H-Atom, sondern in einem viel star- 
keren Felde. 


Priifung des Argontermsystems durch Absorptionsmessungen. 


Genau wie He und Ne darf auch das Argon nach dem Termschema 
im unangeregten Zustand nur die extrem-ultravioletten Linien der Serien 
lp—ms und lp—md absorbieren. Dementsprechend ist Argon bis weit 
ins Ultraviolette vollkommen durchsichtig, Cuthbertson‘%¢) unter- 
suchte die Ausléschung der Linien des Vakuum-Kohlebogens in einer Ar- 
gonschicht, und fand, daB die Absorption bei der C-Linie 858 A einsetzt; 
nach Tab. 95 miBten aber die ersten Absorptionslinien schon bei 1060A 
liegen; der Befund Cuthbertsons ist wohl damit zu erklaren, daB seine 
Lichtquelle kein kontinuierliches Licht gab, sondern nur einzelne Linien; 
darum konnte nur das Gebiet kontinuierlicher Absorption mit Sicherheit 
nachgewiesen werden, das sich an die Grenze der Absorptionsserie an- 
schlieBt, nicht aber die einzelnen Absorptionslinien. 

Angeregtes Argon vermag, ebenso wie Helium und Neon (S. 229 und 
256), auch viele im Sichtbaren gelegenen Linien zu absorbieren. Folgende 
Tabelle 99 zeigt den Betrag der Absorption der verschiedenen Linien der 
’ Hauptserien des Argons in einer zweiten stromdurchflossenen Argon- 
rohre nach MeiBner®9"), 


Tabelle 99. 


Absorption im angeregten Argon. 


Ausgangsniveau s. | Ausgangsniveau S3 Ausgangsniveau s, | Ausgangsniveau Ss 


j=l j=0 j= j=2 
8521 A 18 Proz. 7948 A 65 Proz. 0657 A 20 Proz. 9123 A 72 Proz. 
S204 eel Oey TIO sy OM 84235, la, SUL Se ee Oke 
5045 el Sy ahs SlO4 ie 4950 SOLA e4O) a 
SOUO Reo, TOSS 5, CED. yy 
Toei SO om OO ACS 
7383 ” 30 a” 6965 ” 60 ” 


Man sieht aus Tabelle 99, daB die von sz und s, ausgehenden Linien 
besonders stark absorbiert werden; diese Zustande sind also ,,metastabil’. 
Diese Metastabilitat ist, genau wie beim Neon (S.257), durch die Aus- 
wahlregel der j (S.199) und die Zusatzregel dazu (S.250) bedingt, die den 
spektralen Ubergang von diesen Termen zum Grundterm mit j=0 ver- 
bieten. Die relativ immer noch starke Absorption der von s, ausgehenden 


Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. 18 
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Linien erklart Dorgelo916#) nach S.257 damit, daB die Linien 1p—ms, 
Kombinationen eines Singulett- mit einem Tripletterm sind, die, wenn auch 
nicht direkt verboten, so doch relativ wenig wahrscheinlich sind. Uber 
die Berechnung der Lebensdauer des angeregten metastabilen Argons und 
ihre Abhangigkeit von den Verunreinigungen des Gases (vgl. S.230) s. 
bei Dorgelo und Washington‘ a4), 

Uber die anomale Dispersion im angeregten Argon berichten La- 
denburg,.Kopfermann: und. Garst1"*): 


Priifung des Argontermsystems nach der Elektronen- 
stoBmethode. 


Wenn man den Term 1p=127109cm~! fiir den Grundterm des Ar- 
gons halt, so kann man, genau wie S.214, 230 und 257, das Termsystem 
durch ein Energieniveausystem ersetzen, das vom Normalzustand als Null- 
punkt ausgeht, und dieses nach der ElektronenstoBmethode priifen. In 
Fig. 37 ist zu diesem Zweck links die Energieskala in Volt von unten nach 
oben aufgetragen (1 Volt = 8110 cm). 

1. Ionisierungsspannung. Franck und Hertz88), McLennan?%8) 
und Holst und Koopmans®9) fanden im Argon die erste kritische 
Spannung bei 12 Volt, Horton und Davies 9°) bei 11,5 Volt. Diese, 
zuerst fiir die lIgnisierungsspannung gehaltene kritische Stufe kann 
nach Fig.37 keinesfalls der Ionisation entsprechen. Horton und Da- 
vies 980,984) fanden denn auch, da8 Ionisation im Argon erst bei einer 
héheren Spannung, ndmlich bei etwa 15 Volt, einsetzt. Folgende genauere 
Werte wurden fiir diese Ionisierungsspannung angegeben: 


Horton und Davies) 15,1 Volt 


Eonmmids222) 15:05) 5, 
Déjardin *) 15 y 
Deéjardin 7) 152 ems 


Hertz und Kloppers ™) 154 ” 


Nach Fig.37 miBte Argon zwei Ionisierungsspannungen bei 15,7 und 
15,85 Volt besitzen, entsprechend den beiden Ionenformen j,=1/, und 
jr=°/,. Diese ,,Feinstruktur’ der Jonisierungsspannung ist experimentell 
noch nicht bestatigt worden. 

Barton%%) untersuchte die ElektronenstoBprodukte im Argon nach 
der Kanalstrahlmethode und fand Ar*-Ionen von 17 Volt ab. 

2. Anregungsspannungen. Die oben erwdhnte erste kritische Span- 
nung bei 11,5—12 Volt 828, 978, 979, 980) mu8 nach Fig. 37 der Erzeugung 
des 2s-Zustandes (n=4) entsprechen. Im Einklang damit steht, daB nach 
Horton und Davies) und Déjardin®%?) bei dieser Spannung 
keine sichtbare Strahlung angeregt wird; denn die von 2s ausgehenden 
Emissionslinien liegen im extremen Ultraviolett. Nach Déjardin 96) 
wird aber bei 11,3 Volt eine unsichtbare Strahlung emittiert, die z.B. die 
Hg-Atome in einem Ar/Hg-Gemisch zu ionisieren vermag. Sichtbare Strah- 
lung bekamen im Argon Horton und Davies®%#) von 15,1 Volt ab, 
Déjardin®?) erst bei 16,2 Volt (also nach der Ionisation!). Diese An- 
gaben konnen nicht stimmen (vgl. S. 232). Hertz und Kloppers?) 
fanden nach ihrer empfindlichen Methode im Argon drei Anregungs- 
spannungen: 


Va = PIS: Va = OO) und Va = 13,9 Volt. 
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Diese drei Werte entsprechen nach Fig.37 sehr gut den Termgruppen 
2s (n=4), 2p (n=4) und 3d (n=3). Minkowski und Sponer 146) 
und Sponer1047) fanden im Krypton nach der Methode der anomalen 
- Weglange (S.318) vier kritische Spannungen, deren relative Lage den Er- 
gebnissen von Hertz und Kloppers) gut entsprach; wenn man die 
erste gleich 11,55 Volt setzt, so liegen die folgenden bei 13,0, 14,0 und 
15 Volt. 

3. Akkumulation der Stofenergie; Niedervoltbogen. Die erste Anre- 
regungsspannung des Argons liegt bei 11,5 Volt; dieses mitiBte also die 
minimale Spannung fiir akkumulative Erscheinungen (S.233) sein. Tat- 
sdchlich beobachteten Horton und Davies 9+), daB die sichtbaren Linien 
des roten Argonspektrums, deren Anregungsenergie nach Fig. 37 zwi- 
schen 13,0 und 15,4 Volt liegt, noch bis 11 Volt Spannung erhalten wer- 
den kénnen. Shaver%®) konnte ebenfalls einen sichtbaren Lichtbogen 
im Argon bis 10 Volt hinunter erhalten. Déjardin 97) beobachtete akku- 
mulative Ionisation des Argons bei 11,5 Volt. 

Die Erscheinung, da8 man im Argon auBer dem ,,normalen_nieder- 
voltigen Bogen‘‘, der wegen akkumulativer Ionisation ab 11,5 Volt brennen 
mu, auch einen ,,abnorm niedervoltigen Bogen‘’ (vgl. S. 235) erhalten 
kann, der bei noch tieferen Spannungen (z. B. 3,5 Volt) bestehen bleibt, 
ist von Holst und Oosterhuis®*), Bar%9) und Eckart und Comp- 
ton 9%) untersucht worden. Nach letzteren Forschern beruht diese Erschei- 
nung (falls keine Schwingungen vorhanden sind), auf einem anomalen 
Verlauf des Spannungsabfalls im Bogen (Auftreten eines Spannungsmini- 
mums in der Mitte zwischen den Elektroden, vgl. S. 235). 

Uber die akkumulative Anregung des blauen Spektrums s. S. 261. 


Die Termsysteme von Kr, X und der Em. 


Da die ,,roten’’ Spektren des Kr und X noch nicht in Serien geordnet 
sind, bilden ElektronenstoBversuche die vorlaufig einzige Grundlage zur 
Aufstellung ihrer Termsysteme. Eine Deutung der einzelnen_kritischen 
Spannungen wird aber durch die Analogie erleichtert, die man in qualita- 
tiver Hinsicht zwischen dem Bau des Kr- und X-Spektrums und demjeni- 
gen der bekannten Spektren des Ne und Ar auf Grund der allgemeinen 
Theorie der Spektren nach S. 201 ff. zu erwarten hat. 

1. Ionisierungsspannungen. D éjardin°") fand 


Kr: Vy; = 12,7 Volt X: Vy=10,9 Volt 


Aus. den Versuchen von Sponer 17) (s. oben) folgt indirekt V)= 
etwa 12—-13 Volt (Kr) und Vj= 11—12 Volt (X). Genaue Bestimmungen 
von Hertz und Kloppers?) ergaben 


Kr: Vj— 13,3 Volt X: V;=11,5 Volt. 


Fiir die Emanation extrapolierte Turner) aus den Ionisierungs- 
spannungen der tibrigen Edelgase den Wert Vj=27,5 Volt. Die Grund- 
lage der Extrapolation (Hauptquantenzahlen der duBeren Elektronen 2 bei 
Ne, 3 bei Ar, 5 bei Kr, 7 bei X und 10 bei Em) ist ebensowenig wahr- 
scheinlich, wie das Ergebnis (die Em sollte schwerer ionisierbar sein als 
He!) Vielmehr 148t sich aus dem annahernd linear abnehmenden Verlauf 


18* 
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der Ionisierungsspannungen in der Reihe der Edelgase (besonders beim Ar, 
Kr und X) fiir die Em eine Ionisierungsspannung 
Vj=9,5—10 Volt 

ableiten, wie dieses schon Glockler9?) und Struwe9>,¢) bemerkt 
haben. Glockler berechnete Vy fiir die Emanation auch auf Grund der 
von Eve aufgestellten Beziehung: Ionisierungsspannungen in einer Gruppe 
des periodischen Systems umgekehrt proportional den Atomradien — und 
fand mit 6:m=5,6A (vgl. Tabelle 151, S.370) Vy; =etwa 10 Volt. 

Einen Anspruch auf héhere Genauigkeit werden solche Extrapolationen 
erst dann beanspruchen kénnen, wenn die allgemeine Giiltigkeit der zahl- 
reichen linearen Beziehungen, die im periodischen System innerhalb einer 
Vertikalreihe in der 3., 4. und 5. Periode gelten, auch fiir die 6. Periode 
erwiesen sein wird. Infolge des Ausbaus der inneren 4b-Gruppe (n=4, 
1==3) in der Gruppe der seltenen Erde kénnen evtl. auch in den Eigen- 
schaften der dufersten Elektronenschale Abweichungen auftreten. Eine 
Priifung solcher Linearbeziehungen an Elementen und Verbindungen der 
6. Periode ist leider bis jetzt nur in seltenen Fallen méglich gewesen. 

2. Anregungspannungen. S poner 47) vermutete beim Krypton An- 
regungsspannungen bei 8,2 und 9,3 Volt. Hertz und Kloppers9) fan- 
den folgende Werte: 

Krol) Va ==9,9) 2) Ve 105, (3)V as 11,5 und 4), V n==12, Von 

Mel) Va = 83. 2) Va =99 end U3) Vae= LEO Volt, 


In Fig.38 wird der Versuch gemacht, auf Grund dieser Ergebnisse we- 
nigstens das ,,Skelett‘’ des Termsystems des Kr- und X-Atoms zu kon- 
struieren, in Analogie zu den Fig. 34 
(Neon) und 37 (Argon). Die tiefste 
Anregungsspannung mu8, wie beim 
Ne und Ar, einem 2s-Term (n=5 
beim Kr, n=6 beim X) entsprechen. 
Da die beiden mit dem Grundterm 
1p kombinierenden Terme 2s, und 
2s, schon beim Argon weiter aus- 
einander riicken als beim Neon, neh- 
men Hertz und Kloppers 9°) an, 
daB ihnen beim Kr zwei gesonderte 
kritische Stufen (9,9 und 10,5 Volt) 
entsprechen. Beim Xenon soll der 
Sg-Term schon so hoch geriickt sein, 
daB die ihm entsprechende kritische 
Spannung mit derjenigen der nachst- 
hohen Termgruppe 2p zusammen- 
fallt. Es soll also im X 8,3 Volt dem 
Term 2s, (n=6) und 9,9 Volt dem 
,schwerpunkt der Termgruppe 2s, 
und 2p,-49 entsprechen. Die héchste 
gefundene Anregungsspannung (12,1 
Volt beim Kr, 11,0 Volt beim X) 
wird schlieBlich, wie beim Ne und 
. Ar, der Termgruppe 3d (n=4 im 
Fig. 38. Termsystem von Kr und X. Kr, n=5 im X) zugeordnet. 


Kritische Spannungen von Kr und X. PEG | 


ap Die einzigen Spektrallinien, die eine Priifung dieses Schemas ermég- 
lichen, sind die von Hertz und Abbinck®4) im extremen Ultraviolett 
gemessenen Linienpaare: 


1165 und 1236 A beim Krypton 
und 1296 und 1470 A beim Xenon. 


Nach Analogie mit Ne und Ar miissen dies die ,,Resonanzlinien des 
Kr und X sein, die den Ubergingen 1p—2s, und 1p—2sy entsprechen; 
sie sind auf Fig.38 durch schrage gestrichelte Linien angedeutet. Es er- 
geben sich daraus die Termdifferenzen 


‘neath Leepy txt a4 
er | lp 28s = 7765-4078 — 89836 em*c 10,58 Volt 


1 ae =i 
ip 0S 80906 cm 4c 9,97 , 


1 ct 
* | 1 p-28¢ = s59p gre = 17100 cm co 9,51 


Di iSae—— 


lp-25),= = 68027 cma 8,39 , 


1 
1470 - 1078 

Diese Termdifferenzen stimmen, wie aus Fig.38 ersichtlich, innerhalb 
der MeBgenauigkeit mit den Héhen der Terme 2s, und 2s, iiber dem 
Grundterm 1p tiberein. Nur fiir den Term 2s, beim Xenon ist die Diffe- 
renz ein wenig gréBer, indem er nach Ausweis der Linie 1296 A auf der 
Hohe von 9,5 Volt liegen miiBte (wie in Fig. 38 durch die ausgezogene 
Linie angedeutet ist), wdhrend die ElektronenstoBmethode nur eine 9,9- 
Voltstufe erkennen lieB (gestrichelte Horizontallinie). Nach Hertz liegt 
die Erklarung, wie schon angedeutet, in dem Verwischen der 9,5 Voltstufe 
durch die ein wenig hdher liegenden 10 2p-Stufen; die ElektronenstoB- 
methode vermag nur den ,,Schwerpunkt’ dieser gesamten Termgruppe an- 
zuzeigen. 

Auch beim Kr und X miiBte die Ionisierungsspannung doppelt sein 
(S. 257 und 274). Direkte Anzeichen dafiir wurden noch nicht beobachtet. 
Die oben angefiihrten +ultravioletten Linien miiBten Absorptionslinien des 
Kryptons und Xenons sein. Cuthbertson7%°) fand, daB von den 
extrem-ultravioletten Linien des Kohlebogens die von 904A nach der 
Richtung kurzer Wellenlangen liegenden von einer Kr-Schicht ausgeléscht 
werden, diejenigen von 1036 A an in einer X-Schicht. Auch in diesem Fall, 
wie S.273 beim Argon und S.255 beim Neon, muB gesagt werden, da die 
Methode mit Sicherheit nur das Gebiet kontinuierlicher Absorption, das 
sich hinter den Absorptionslinien erstreckt, nicht aber diese Linien selbst 
nachzuweisen gestattet, da die Lichtquelle keinen hellen kontinuierlichen 
Hintergrund gibt. 

Zuordnung der Quantenzahlen. Von der Zuordnung der 
Quantenzahlen 1 und j (die sicher nach dem Vorbild des Ne-Spektrums 
erfolgen mu) wird man erst nach der Analyse der entsprechenden Spektren 
sprechen kénnen. Die Zuordnung der Hauptquantenzahl n muB, wie in 
Fig.38 nach Mafgabe der Bohrschen Theorie des periodischen Systems 
und der Paulischen Regel erfolgen: Der Grundterm Ip ist 4-quantig 
beim Kr, 5-quantig beim Xenon (6-quantig bei Em); die Zahlung der p- 
Terme beginnt also mit n=4 bzw. 5 (6), diejenige der s-Terme mit n=5 
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bzw. 6 (7). Von den’ d-Bahnen werden in der Eisenreihe diejenigen mit 
n=3 ,,aufgefiillt’’, in der Palladiumreihe diejenigen mit n—4. Die d-Terme 
fangen daher mit n=4 beim Kr und n=5 beim X (n=6 bei der Em). 
3. Akkumulation der Stofenergie. Im Krypton fand Déjar- 
din 7, 988) bei hohem Druck Ionisation schon ab 9,8 Volt (= erste An- 
regungsspannung!); bei derselben Spannung zeigten sich auch die ,,roten’’ 
Spektrallinien im sichtbaren Gebiet (sonst erst bei 10,5—13,3 Volt, Fig.38). 
Uber die kritischen Spannungen zur einfachen und akku- 
mulativen Anregung des blauen Spektrums s. S. 261. 


VI. Réntgenspektren der Edelgase. 


Da die Deutung der kritischen Spannungen, die dem blauen Spek- 
trum entsprechen, noch ungewiB ist (S.261f.), bilden die Réntgenterme den 
wesentlichen Inhalt unserer Kenntnisse tiber die energierreicheren Zustande 
der Edelgasatome. Die Seriengrenzen der R6éntgenserien entsprechen be- 
kanntlich (S. 195) den. Ionisierungsspannungen der ,,inneren‘‘ Elektronen. 
Direkte experimentelle Bestimmungen dieser Grenzen sind gerade bei den 
Edelgasen noch wenig zahlreich, k6nnen aber auf Grund der Moseley- 
schen GesetzmaBigkeiten durch Inter- und Extrapolationen aus den Daten 
der Nachbarelemente im periodischen System ersetzt werden. 

Folgende Tabelle 100 gibt eine Ubersicht tiber die vorhandenen Daten 
fiir sdmtliche Edelgase: 


Tabelle.100. 


lonisierungsspannungen der Edelgase (in Volt). 


Elektronengruppe | 

Rontgeno- | Stoners | Bezeich- | He Ne Ar Kr | xX 

skopische | Bezeich- nung 
Bezeichnung| nung | nach S.208. 

K ly 1 si), 24,5 |862(H)| 3190 (F) 14260 (B. L.)| 34360(B. L.) 
Ly 231 2 St), = (40) (325) (1900) 5426(L.D.) 
Ly 201 2 Py = 21,6 |) {, 5083(L.D.) 

2 j2 1 

Liu 292 2 Ps), om Zi i \ 4764(L.D.) 
My 31 3 Sty, = = (30) *) (310) (1150) 
M 3 pi — | - 
My Il 309 3 Ps), oat = Wy e835) J (940) 
Myy—-My 3s 3d =i | = (1.08) (690) (675) 
Ny Ay 4 si ot = (30) (217) 
Ny1y—Nur Any, Soo 4 pr 3/ a | a oa 1353 (174) (159) 

| : 

O; 5 a4 5 $1), eh = — (30) 
On Onn Ser, Dae 5 py, 3), vs - a ae US) 


*) Nach Mohler 18) folgt indirekt aus seinen Versuchen der Wert 39,6 Volt. 


Striche in Tabelle 100 bedeuten, daB die betreffende Elektronengruppe 
noch nicht vorhanden ist. AuBer den optischen Grundtermen. und _Ioni- 
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sierungsspannungen enthalt Tabelle 100 noch die in Volt umgerechneten 
Absorptionsgrenzen im R6éntgengebiet nach den Untersuchungen von 


(F): Fricke); (L. D.): Lepape und Dauvillier 12); 
(B. L.): de Broglie und Lepape 1); 
1): Holwec k 1002, 1003, 1003 a), 


Die eingeklammerten Zahlen sind von Fowler 189) nach dem Mose- 
leyschen Gesetz inter- und extrapoliert worden. Friithere Versuche, durch 
weitgehende Extrapolation zu den kleinen Atomnummern den Uber- 
gang von den Rontgenspektren zu den optischen Spektren herzustellen, 
d.h. die Bindungsfestigkeit der dicht unter der ,,Atomoberflache“ ge- 
legenen Elektronen zu ermitteln, s. z.B. in den Arbeiten von Kosse] 14), 
MeLennan?™ 5) Bohr und Koster), Levit’). Eine durch, Ver- 
such bestatigte Extrapolation dieser Art ist die Ableitung der Termdiffe- 
renz 780cm~! (0,1 Volt) im Neonspektrum (S. 249) aus der Réntgenterm- 
differenz L;;—L,;; nach Grotrian®°); iiber die analoge Extrapolation 
der Termdifferenz M,; —M,,; bis zum Argon s. S. 271. 

Coster und van der Tuuk103>) haben neuerdings auch die Fein- 
struktur der K-Absorptionskante des Argons untersucht. 


2. Chemische Eigenschaften der Edelgase und 
ihre Stellung im periodischen System. 


Es werden hier nur diejenigen Eigenschaften der Edelgase behandelt, 
die sich mit der Betadtigung der sog. ,,Hauptvalenz“ in Verbindung bringen 
lassen, denn in diesen Fallen mu8 man an_ ,,Quantenspriinge’’ im Elek- 
tronengebadude der Edelgasatome denken, die durch chemische Krdafte her- 
vorgerufen werden. Erscheinungen der Léslichkeit, Adsorption und Hydrat- 
bildung, tiberhaupt alle ,,Nebenvalenzerscheinungen‘‘ lassen sich im Rah- 
men der S.338 definierten Molekulartheorie deuten; sie werden daher erst 
im letzten Hauptteil behandelt (s. S. 437); das Atom wird dabei.zwar von 
fremden Teilchen beeinfluBt, scheint aber keine quantenhafte Veranderung 
seines Zustandes zu erleiden. 


I. Valenzbetatigung der Edelgase. 


Eine Reihe von Versuchen haben den Beweis erbracht,daB chemische 
Kraftein-keinem Falleausreichen, um bei praktisch erreich- 
baren Temperaturen irgendwelche Quantenspriinge imElek- 
tronengebdude der Edelgasatome hervorzurufen, wenn 
diese Atome sich im normalen unangeregten Zustande be- 
finden. Oder, kiirzer gesagt: neutrale, unangeregte Edelgasatome sind 
valenzlos. 


Nachweis der chemischen Tragheit der Edelgase. 


1. Versuche, stabile Edelgasverbindungen darzustellen. Die Entdeckung 
des Argons durch Rayleigh und Ramsay‘) sowie die der iibrigen 
Edelgase durch Ramsay und Travers 4, 55,558) beruhte auf der Tat- 
sache, daB diese bei der chemischen Bindung des inaktivsten der friiher 
vekannten Elemente — des Stickstoffs — unangegriffen blieben. Die 
chemische Tragheit wurde also sofort als charakteristische Eigenschaft 
dieser Elemente erkannt. Spatere Beobachtungen, deren wesentlichste in 
Tabelle 101 vereinigt sind, haben diese Erkenntnis vollauf bestatigt. Es darf 
als bewiesen angesehen werden, daB die Edelgase keine bei gewohnlicher 
Temperatur stabile Verbindungen geben k6énnen (iiber die Méglichkeit 
metastabiler, stark endothermer Verbindungen s. S. 285ff.). 

Alle in Tabelle 101 angefiihrten Versuche haben zu vollkommen nega- 
tiven Ergebnissen gefithrt. Schloesing%4) und Nasini und Ander- 
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lini) meinten, eine geringe Absorption des Argons im  gliihenden 
Magnesium beobachtet zu haben. Nach spdteren Versuchen von Nasini 
und Anderlini®0>) absorbiert aber Magnesium bis 2000° keine merk- 
lichen Mengen Argon. 


Tabelle 101. 


Versuche, stabile Edelgasverbindungen darzustellen. 


Argon 
Rayleigh und 1895 ExbitzansmitvOyihojqNe, HO, Gl, | Bre,oS,cPATe 
Ramsay%) Na+ SiO.; Na+ B,O,, HCIO, HCl+ HNO;, KMnO, 
+ HCl, Na,O,, Persulfaten, NaOH + Ca(OH),, KNO, 
Na, K, Mg, Pt-Schwarz, Cu. 
Moissan 9) 1895 Erhitzen mit Li, B, Ti, U, F (Funken im Ar-F-Gemisch). 
Ramsay und 1896 C (Kohlebogen in Argon); Ba(CN),. 
Goines) 
Matignon®}) 1900 Erhitzen mit Th, Ce, La, Pd, Nd, Sm. 
Helium 
Ramsay und 1896 Erhitzen mit Mg, KOH, Na, Si, Zn, Cd, Sn, Pb, P, 
Go lsne ss) As, Sb, Te, Bi, S, Se, Co, Mg+B,03;, Mg + TiO,, 
Mg+ThO,, Mg+U,;0,,Mg+Y,0;3, Natronkalk+KNO,, 


Natronkalk +S. 


Rae tice bint aimaltaon 


Rutherford und | 1902/03| Sauren, Alkalien, Pt, Mg, PbCrO,, Zn, PtSchwamin, 
Soddy®, He, COg, Luft. 


Zu erwahnen sind hier noch die Versuche, eine Argon-Assimilation 
im lebenden Organismus nachzuweisen. Kellas®*) untersuchte den Argon- 
gehalt der vom Menschen ausgeatmeten Luft. Mc Donald und Kellas &2) 
suchten nach Argon im Stickstoff, der aus getrockneten Pflanzen und aus 
Tieren gewonnen wurde. Schloesing und Richard #4) analysierten 
die Luft aus den Schwimmblasen von Seefischen. Zaleski?) suchte 
Argon im Blutfarbstoff, Tolomey ®2¢) fand ihn in Wurzelkndéllchen der 
Leguminosen, jedoch im adsorbierten, nicht fixierten Zustand. Alle diese 
Versuche ergaben keine Anhaltspunkte fiir die Méglichkeit einer Beteiligung 
des Argons an irgendwelchen physiologischen Prozessen. Wenn Regnard 
und Schloesing& 2°) 0,419 und Hackspill, Rollet und Nicloux6?f) 
0,234ccm Argon in 11 Blut fanden, so war dieses sicher gelést und nicht 
chemisch gebunden. Zwar fanden Pictet, Scherrer und Helfer §8, 682¢) 
egréBere Mengen Argon zuerst in den Gdrungsgasen (vgl. S. 191), dann 
auch in der trockenen Hefe, in Hirnsubstanz und im Blut, doch konnten 
Hackspill, Rollet und Nicloux%?£) dies nicht bestatigen. 

Aus der Tabelle 101 ist ersichtlich, daB besondere Versuche nur mit 
Helium und Argon angestellt worden sind, wobei beim Argon vorwiegend 
Stoffe, die mit Stickstoff zu reagieren vermdgen, beriicksichtigt wurden. 
Aus diesen Versuchen im Zusammenhang mit unzdhligen andern mehr zu- 
falligen Beobachtungen folgt mit voller Sicherheit, daB kein Stoff existiert, 
der imstande ware, bei Erhitzung auf Rotglut oder unter Einwirkung von 
Katalysatoren mit Helium oder Argon zu reagieren; es gibt also keine bei 
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niedrigen Temperaturen stabile — praktisch gesagt, keine exotherme — 
Heliurn- bzw. Argonverbindungen. Auf Neon kann dieser Schlu8 mit voller 
Sicherheit interpoliert werden; beim Krypton und Xenon liegen bis jetzt 
zumindest keine Beobachtungen vor, die ftir die Médglichkeit einer exo- 
thermen chemischen Bindung sprachen. Theoretische Berechnungen, tber 
die auf S.283 berichtet werden wird, lassen die Moglichkeit von stabilen 
Verbindungen der schwersten Edelgase als nicht vollkommen aus- 
geschlossen erscheinen. 

2. Versuche, endotherme Edelgasverbindungen darzustellen. Der ,,edle‘‘ 
Charakter der Gase der Heliumgruppe beruht nach obigem nicht auf 
Hemmungen, die die Einstellungsgeschwindigkeit des Reaktionsgleich- 
gewichts beeinflussen und durch Erhitzen bzw. Katalysatoren behoben 
werden kénnen; er mu vielmehr in einer besonders stabilen Elektronen- 
anordnung begriindet sein. Die Festigkeit, mit der die duBern Elektronen 
der Edelgasatome gebunden sind, mu8 so groB sein, daB keine Umgrup- 
pierung dieser Elektronen unter Einbeziehung fremder Atome jemals zu 
einem Energiegewinn (also zum Eintritt einer exothermen Reaktion) fiihren 
kann; eventuelle Edelgasverbindungen miissen also stark endotherm sein. 

Vermutungen tiber die tatsachliche Existenz endothermer Edelgas- 
verbindungen wurden zundchst im Zusammenhang mit der Frage nach dem 
Zustand des Heliums in Mineralien ausgesprochen (J. Thomsen, Tra- 
vers, Kohlschitter; vgl. S.54). Diese Vermutungen haben sich nicht 
bestatigt; in der Natur finden sich keine endothermen Heliumverbin- 
dungen. Es bleibt aber nicht ausgeschlossen, da es gelingen kénnte, solche 
kiinstlich darzustellen. Ftir jede noch so endotherme Verbindung muB es 
ja eine Temperatur geben, bei der diese Verbindung in merklichen Mengen 
entsteht. Es ist also nur die Frage, ob es gelingen kann: erstens, die fir 
die Bildung von Edelgasverbindungen notwendige hohe Temperatur zu er- 
reichen, und zweitens, die Entstehung dieser Verbindungen unmittelbar im 
heiBen Reaktionsraum nachzuweisen, oder das Reaktionsgleichgewicht durch 
geniigend rasches Abkiihlen ,,einzufrieren’’. Folgende wichtigste Versuche 
wurden in dieser Richtung unternommen: 

Versuche von Cooke und v.Wartenberg. Verschiedene Metalle 
und Metalloide wurden in einer Edelgasatmosphare verdampft und ihre 
Dampfdichte nach der Methode von V. Meyer bei Temperaturen von iiber 
1000° bestimmt. Cooke ®8) fand auf diese Weise fiir Zn, Mg, As, S in 
Helium bei 1200° etwa die normalen Dichten, ebenso fiir Se, Cd, Hg, As 
in Argon; dagegen fand er beim Cadmium und Selen in Helium 
und Zink in Argon ein wenig zu hohe Werte, was er als Anzeichen fiir 
die Bildung einer Verbindung ansah. Die Einzelwerte schwanken aber zu 
stark, um einen solchen SchluB zu rechtfertigen (vgl. Ramsay und Ru- 
dorf8), S.163). v. Wartenberg®#4) fand bei analogen, genaueren und 
bei viel héherer Temperatur angestellten Versuchen in Argon bei 2000° 
die Dampfdichte von Bi, Pb, Zn und Sn durchaus normal. Auch stellt er 
fest, daB Al, Mg, Th bei etwa 1200° keine Verbindungen mit Argon bilden. 

Versuche von F. Fischer. Noch héhere Temperaturen lassen sich 
im Lichtbogen realisieren; die Entstehung von Verbindungen kann hier aber 
nur durch ,,Einfrieren’ nachgewiesen werden. Ramsay 5) glaubte kurze 
Zeit, eine Kohlenstoff-Argonverbindung bei einer Bogenentladung zwischen 
Kohleelektroden im Argon erhalten zu haben, erkannte aber bald sei- 
nen Irrtum 8), Erschépfende Versuche dieser Art hat F. Fischer mit 
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Iliovici und Schréter angestellt 636-40), Es wurde ein Lichtbogen 
zwischen Metallelektroden im fliissigen Argon erzeugt und die durch Elek- 
trodenzerstaubung entstehenden Pulver auf etwaigen Argongehalt unter- 
sucht. Von. den untersuchten 46 Elementen gaben nur die nachstehend fett 
gedruckten tiberhaupt Zerstéubungen; die iibrigen zerstaubten nicht oder nur 
sehr wenig. 


] 2 3 4 5 6 iC 8 9 MG) | MSE IE aS eg ayes | NG: 
Li | Be | | | | Bis 
Na) Mg | | Al } Si 
K | Ca | hin Vo oyCe | Mn joFe ) Cool Ni} Ca) Zn As 
Rb | Sr | | Zr | Nb} Mo | | Ag | Cd | In | Sn | Sb| Te 
Gs Bas} Cee lta i) We | Pd| Au] Hg | Tl | Pb | Bi 
| big het at) | |ir | Pt | 


Bei der Untersuchung der von zerstéubenden Metallen gebildeten 
Niederschlage konnte in keinem Fall Argon nachgewiesen werden; es 
waren stets nur Metallpulver oder Nitride. Wir kénnen also den Schluf 
ziehen, daB von allen untersuchten Elementen durch Erhitzen auf die 
Temperatur des Lichtbogens und pl6tzliche Abktithlung auf —185° (fl. 
Argon) keine Argonverbindungen gewonnen werden kénnen. Dieses Er- 
gebnis kann wohl mit voller Sicherheit auf alle metallischen Elemente ver- 
allgemeinert werden; Elemente der N-, O- und F-Gruppe konnten auf 
diese Weise nicht untersucht werden. 

3. Theoretische Berechnung der Méglichkeit polarer Edelgasverbin- 
dungen. Die Schwierigkeit der Bildung von Edelgasverbindungen liegt, 
nach S.282, in der festen Bindung der d4uBeren Elektronen, und in dem 
Mangel an Elektronenaffinitat, so daB sich die Edelgasatome weder als 
,positive‘’ noch als ,,negative‘‘ Molekelbestandteile zu betdtigen geneigt 
sind. Fur die Festigkeit der Elektronenbindung haben wir ein genaues Mab 
in den sogenannten Ionisierungsspannungen Vy (s. S. 193). Wir 
kénnen uns vorstellen, daB die Bildung einer Edelgasverbindung so ge- 
leitet wird, daB die erste Stufe eine Ionisation des Edelgasatoms ist. Diese 
bedingt den Energieaufwand Vj. Wir fragen nun, ob dieser Energieauf- 
wand ‘durch die Energieentwicklung der weiteren Reaktionsstufen kom- 
pensiert werden kann, so daB insgesamt eine positive Warmetonung resul- 
tiert. Diese Frage kénnen wir bis jetzt nur flir einen einzigen Fall, und 
auch dann nur unter vereinfachter Voraussetzung, beantworten. Es ist 
dieses der Fall der Entstehung einer festen, kristallisierten Verbindung. 
Nur hier verfiigen wir tiber alle zur Berechnung notwendigen Gr6Ben. 


Energieaufwand : kcal Energiegewinn: kcal 
Bildung von 1 MolNet aus1 Mol | 496 Bildung von 1 Mol CI aus 88 
Ne (ber. aus der Jonisierungs- | 1 Mol Cl. 
spannung nach (1) S. 193) Aufbau. von 1 Mol _ kryst. | 181 
Dissoziation von #/, Mol Cl, in Deli NeCl aus den JIonen Ne* 
1 Mol Cl. de und ls. 


523 269 
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Die Berechnung ist von Grimm und Herzfeld) ausgefiihrt worden. 
Die Frage lautet: wie ware die Energiebilanz bei der Bildung von 1 Mol 
kristallisierten Edelgashalogenid, z.B. des NeCl aus 1 Mol gasformigem 
Edelgas und 1/,Mol gasférmigem Halogen? (S. Tabelle auf S. 283.) 

Die Berechnung der Gewinnposten ist unsicher: 1. weil die Bindungs- 
energie bei der Bildung der Halogenionen (,,Elektronenaffinitat) nicht 
genau bekannt ist und 2. weil zur Berechnung der Aufbauenergie des 
Kristalls aus freien Ionen (der ,,Gitterenergie’’) die Kenntnis der Kristall- 
struktur und der Gitterkonstante, also der GréBe der Ionen, notwendig ist. 
Bei der Berechnung wurde angenommen, daf die Ionen Net der GrdBe 
nach den Nachbarionen Na* gleich sind, daB also auch die Struktur und 
Gitterkonstante des NeCl derjenigen des NaCl entspricht. 

Auf analoge Weise erhalten Grimm und Herzfeld) fiir die 
Bildungsenergien der anderen Edelgashalogenide und -oxyde folgende 
Zahlen: 


Tabelle 102. 


Bildungswarme der Edelgashalogenide und -oxyde nach Grimm und Herzfeld 
in kcal (berechnet). 


MF MCI | MBr MJ M,O 
Hetil) ee eitiaiiey 28g Wana Nene ta wee 
Ne — 241 — 254 — — — 
Ar —121 | — 126 | —133 —145 — 373 
Kr (=, 02) et (05) | (—101) (2493) oati |) PPSBIS 
se (— Sia] POETRY ak —00); (— 67) 2990 


Wir haben davon abgesehen, die Zahlen von Grimm und Herzfeld 
mit den neueren Daten fiir Ionisierungsspannungen, Dissoziationswarmen 
und Elektronenaffinitéten umzurechnen, da die ganze Rechnung nur als ein 
Beispiel dienen soll; die ,,realen‘‘ Edelgasverbindungen k6énnten vielleicht 
nicht vom angenommenen Typus sein, sondern z. B. einen homdopolaren 
Charakter tragen; und die dadurch bedingten Korrekturen waren viel 
gréBer als die bei der Umrechnung in Frage kommenden. Wesentlich ist 
an den Zahlen der Tabelle 102 ihre Gr68enordnung, welche wohl fiir 
alle Verbindungsarten dieselbe bleiben wird. Man darf also schlieBen, daB 
die Verbindungen des He, Ne, Ar so endotherm sind, daf8 ihre Darstellung 
auf rein thermischem Wege aussichtslos erscheint, und zwar fiir die Oxyde 
noch mehr, als fiir die Halogenide. Beim Krypton und Xenon ist der 
SchluB nicht so sicher; denn fiir Verbindungen von nicht-polarem Charakter 
kénnten die negativen Bildungswarmen von ca 50 kcal, die man in obiger 
Tabelle findet, sich evtl. in positive verwandeln, oder wenigstens die 
Endothermitat so klein werden, daB sie durch geniigende Erhitzung ,,iiber- 
wunden” werden kénnte (d. h. die freie Energie der Bildung kénnte trotz 
der negativen Gesamtenergie schon bei erreichbaren Temperaturen positiv 
ausfallen). Andererseits ist aber zu ‘beriicksichtigen, da8 die oben berech- 
neten Bildungswarmen insofern eine obere Grenze bedeuten, als die 
sicher stark unsymmetrischen Edelgasionen kaum zu einem so energie- 
armen Gitter zusammengepackt werden kénnen, wie die ,,kugelférmigen‘ 
edelgasdhnlichen Alkaliionen. 
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Verbindungen ionisierter und angeregter Edelgase. 


1. Einleitung. Neutrale, unangeregte Edelgasatome sind also in dem 
uns zuganglichen Temperaturbereich praktisch vollkommen_ valenzlos. 
Anders liegen die Verhaltnisse, wenn in dem Reaktionsraum angeregte oder 
ionisierte Edelgasatome vorhanden sind. Diese Gebilde sind so energiereich 
(man kénnte sie, wenn auch nicht korrekt, als stark iiberhitzte Atome be- 
trachten), da8 fiir sie eine Verbindung mit fremden Atomen gelegentlich zu 
einer Energieabgabe, also zu einer exothermen Reaktion, fiihren kénnte. 
Allerdings werden die dabei entstehenden Molekeln in bezug auf neutrale 
Atome noch auB8erordentlich endotherm sein; denn ein Net-Ion kénnte 
Energie abgeben, wenn es sich z.B. mit H’ oder Cl’ zu NeH oder NeCl 
verbindet (vgl. Tabelle auf S.283), diese Energie wird aber stets klein sein 
im Vergleich zu der Energie, die bei einer Bildung von neutralem Ne aus 
Ne* und Elektron frei werden wiirde; also ist NeH in bezug auf Net 
und H exotherm, in bezug auf Ne und H aber 4uferst endotherm. Mit 
andern Worten: dadurch da8B wir die Edelgasatome elektrisch (oder optisch!) 
anregen oder ionisieren, erdffnen wir den Weg zur Darstellung so stark 
endothermer Verbindungen, wie sie auf gewdhnlichem thermischen Wege 
nicht dargestellt werden kénnen. Vorbedingung fiir den erkennbaren Erfolg 
der Versuche muB sein, daB die entstandenen Molekeln entweder im Reak- 
tionsraum sofort nachgewiesen werden (s.S.293 ff.), oder daB es gelingt, sie 
rasch genug ,,auszufrieren‘’. Zu diesem Zwecke darf die mittlere Temperatur 
des Reaktionsraumes nicht zu hoch sein. Die besten Bedingungen fiir die 
Darstellung solcher hoch-endothermen Verbindung liegen also bei kalten 
Entladungsformen vor, wie in der Glimmentladung oder der stillen Ent- 
ladung. Von diesem Standpunkt aus sind folgende Versuchsergebnisse zu 
beurteilen: 

2. Altere Versuche, Edelgase durch stille Entladung zu binden. Ber- 
thelot&2—-649) unterwarf Argon dem Einflu8 stiller elektrischer Ent- 
ladungen in Anwesenheit verschiedener organischer Dampfe, in einem 
mit Quecksilber abgeschlossenem Raum, Er fand bei den ersten Ver- 
suchen 642, 6424) mit Benzoldampf eine starke Absorption des Ar (bis 
83 Proz.); dabei entstand allm4&hlich ein 4uBerst intensives griines Fluores- 
zenzlicht. Eine reinere Probe Argon gab aber 48a, 646,648) nur eine Ab- 
sorption von5—10Proz. Schneller wurde Argon nach Berthelot #, 646, 648) 
von CS,-Dampfen absorbiert (bis 58 Proz). Versuche mit verschiedensten 
organischen Verbindungen zeigten ®48 649), daB Verbindungen der Fettreihe 
keine Lumineszenz und keine Ar-Absorption verursachten, wahrend alle 
aromatischen Dampfe beide Erscheinungen hervorzurufen imstande waren. 
Die Anwesenheit von Hg erwies sich als notwendig; (CH3),Hg zeigte die 
Lumineszenz und Ar-Absorption nicht, wohl aber (C,H;), Hg. Berthelot 
glaubte also, auf die Existenz von Phenyl-Quecksilber-Argonverbindungen 
mit charakteristischem Fluoreszenzspektrum schlieBen zu diirfen. Der Beweis 
ist aber unbefriedigend; denn die Absorptionen, die bei den letzten Ver- 
suchen nie tiber 10 Proz. betrugen, kénnen durch N,-Verunreinigung erklart 
werden; eine Argonregenerierung aus den entstandenen festen Polymerisa- 
tionsprodukten glaubte zwar Berthelot beim CS, erreicht zu haben; 
der Beweis bestand aber nur in der Entwicklung eines Gases, das fahig 
war, mit C,H-Dampf zu fluoreszieren. Der Zusammenhang dieser Fluores- 
zenz mit Argon ist aber gar nicht erwiesen; nach einer Bemerkung von 
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Dorn und Erdmann ®®) gehéren ihre hellsten Linien einfach dem Hg- 
und N-Spektrum an. 

Von Versuchen mit Argon ist noch zu erwdhnen, dab Ramsay und 
Collie’) bei stillen Entladungen im Ar-CCly- sowie Fischer und 
Iliovici®7) bei solchen im Ar-H,-Gemisch (bei —183°) keine Anzeichen 
fiir die Entstehung einer Verbindung beobachten konnten. 

Berthelot&47) hat seine oben beschriebenen - Argonversuche auch 
mit Helium wiederholt, und wiederum Lumineszenz- und Absorptions- 
erscheinungen bei stillen Entladungen in Anwesenheit von Benzol und 
Schwefelkohlenstoff erhalten (bis 55 Proz. Absorption mit CS,). In dem 
durch Erhitzen der festen Entladungsprodukte freigemachten Gas konnte er 
die Heliumlinien, wie D; u.a. beobachten. Bei einer direkten Nachpriifung 
dieser Versuche durch Strutt®!) wurden aber vollstandig negative Er- 
gebnisse erzielt. In einer mit Quecksilber abgeschlossenen, heliumgefiillten 
Siemensrohre, die einen Tropfen CS, enthielt, konnte beim langeren Durch- 
leiten von elektrischen Entladungen keine Volumabnahme beobachtet wer- 
den. Beim Erhitzen des gebildeten CS,-Polymerisationsproduktes wurden 
keine nachweisbaren Heliummengen frei. 

Neuerdings wurden die Behauptungen Berthelots von Lemon®%*) 
_ wiederholt; s. dariiber S. 291. 

3. Verschwinden der Edelgase aus Entladungsréhren (s. die zusammen- 
fassenden Darstellungen von Kohlschitter®?), Dushman®!) und 
Pietsch 682)), In allen mit verdiinnten Gasen gefiillten Entladungsrohren 
werden bei langerem Gebrauch folgende Erscheinungen beobachtet: die 
Elektroden (besonders die Kathode) erhitzen sich; die Kathode .,,ver- 
dampft'‘ (auch wenn ihre Temperatur zur Verdampfung des Metalls bei 
weitem nicht ausreicht) und das Metall scheidet sich als Pulver oder 
Spiegel an den Wanden ab. Der Druck in der Rohre verandert sich; zuerst 
wird oft eine Druckzunahme beobachtet, dann setzt eine Druckabnahme 
(Autoevakuierung, Harterwerden, ,,clean up‘‘) ein; oft wird schlieBlich ein 
Zustand erreicht,; in dem die Rohre nicht mehr leitet und die Eigenschaf- 
ten eines hochevakuierten Raumes zeigt. Durch Erhitzen der Wdande, der 
Elektroden, der Metallabscheidungen, sowie durch Auflésen des zerstaub- 
ten Metalls la4Bt sich der Gasinhalt oft ,,regenerieren‘‘; nach manchen 
Angaben ist aber die Regeneration nicht vollstandig und nach kurzer 
Zeit wird das Rohr wieder unbrauchbar. Diese Erscheinungen sind Gegen- 
stand zahlreicher Untersuchungen gewesen, die aber noch zu _ keinem 
theoretisch und experimentell’ vollkommen befriedigenden Resultat ge- 
fiihrt haben. Es scheint sich um eine Reihe teils unabhangiger, teils 
miteinander verkniipfter Einzelvorgénge zu handeln. Die meisten davon 
sind ganz sicher rein physikalischer Natur; wir besprechen hier aber 
den ganzen Erscheinungskomplex, da die Untersuchungen sich meist 
gleichzeitig mit allen erwahnten Vorgangen beschaftigen und eine klare 
Abgrenzung zwischen den einzelnen schwer ist. Der von Kohl- 
Schiitter 68, 659, 661, 668, 665; 667, 670, 671) Sowie von) Ramsay ®*) ynternom- 
mene Versuch, eine umfassende rein chemische Deutung des ganzen 
Vorganges zu geben und zu verteidigen, ist nach einer Diskussion mit 
F. Fischer 0, 662, 664, 669) und Stark&6, 668) schlieBlich von ‘Kohl 
schtitter 7 674) selbst aufgegeben worden. Kohlschiitter stellte sich 
vor, die positiven Ionen, welche auf die Kathode auftreffen, verméchten 
infolge ihrer hohen Energie endotherme Verbindungen mit dem Elektroden- 
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metall zu bilden; auf diese Weise sollte die Elektrode angegriffen werden. 
Die entstandenen Molekeln zerfallen meist bald unter Bildung eines me- 
tallischen Niederschlags oder gehen in stabilere Verbindungen tiber. Diese 
Erklarung zielte ganz besonders auf die starke ,,Verdampfung der Elek- 
troden in Argonréhren und sollte zu einem Nachweis von endothermen 
Edelgasverbindungen fiihren, Nachdem diese Theorie sich nicht behaup- 
ten konnte, war man geneigt, umgekehrt nicht nur die Elektrodenzerstiau- 
bung, sondern auch die ,,clean up‘‘-Erscheinungen als rein physikalisch 
zu betrachten (s. z. B. Ramsay u. Rudorf8), S. 256). Neuerdings treten 
aber wieder Stimmen auf, nach denen es sich z.B. beim Verschwinden 
des Heliums aus einem Rohr mit W-Elektroden um die Bildung eines 
definierten W-Helids handelt (Boomer); s. S. 290. 

Die Erhitzung und das Zerstaéuben der Kathoden kénnen wir 
wohl sicher als physikalische Vorgange betrachten, als Wirkung von St6- 
Ben positiver Ionen, die auf die Kathode aufprallen und sie teils als Gan- 
zes erhitzen, teils aber einzelne Metallatome in Bewegung versetzen und 
so zur Desintegration der Kathode fiithren (Stark 66, 668)), Man findet in 
der Literatur vielfach Angaben, wonach diese beiden Erscheinungen beson- 
ders stark in Edelgasréhren auftreten sollten, und zwar in steigendem 
MaBe in der Reihenfolge He, Ne, Ar, Kr, X. So klagen Baly 8) und 
Valentiner und Schmidt*4) tiber besonders starke Erhitzung und 
Zerstaubung der Elektroden in Réhren mit Ar, Kr und X. Brauner), 
Eder und Valenta%9%) und Kayser96) bemerkten, daB Aluminium- 
elektroden, die sonst kaum zerstduben, im Argon eine starke Zerstaubung 
erleiden. Troost und Ouvrard®?) und Nasini und Anderlini 0) 
beobachteten starke Erhitzung und Verdampfung der Magnesiumelektroden 
in Argon; Friedlander %7), Kayser) und Travers®) sahen starke 
Verdampfung der Platinelektroden unter Bildung von Metallspiegein. 
Kohlschiitter und Miller®’) sowie Kohlschititter und Gold, 
schmidt) fanden in einer ausgedehnten Untersuchung, daB die zer- 
staubende Wirkung fiir alle Metalle in der Reihe H,—He—N,—O,—-Ar 
zunimmt. Sie hielten das Molekulargewicht des Gases fiir den einzigen 
wichtigen Faktor. Fischer und Hahnel suchten allerdings zu beweisen, 
daB die Zerstaubung in den beiden auBersten Gasen der obigen Reihe — 
im H, und Ar — gleich stark ist ®60, 662), und daB die Natur des Gases 
fiir die Zerstiubung nur eine sekundare Rolle spielt®**). Aus weiteren 
Versuchen von Kohlschiitter 61, 668, 665, 667, 670, 671, 673, 674) — 7ysammen- 
fassende Darstellung 67?) — folgt aber, daB die Erklarung von Fischer un- 
geniigend ist, und daB die Rolle des Fiillgases jedenfalls wesentlich ist. 
Im allgemeinen findet tatsdchlich eine Zunahme der Zerstdubung mit der 
Masse der Gasatome statt. Es gibt aber anscheinend Ausnahmen, und 
zwar zeichnen sich nach vielen Versuchen die Edelgase durch eine beson- 
ders starke zerstdubende Wirkung aus. So ruft nach Claude®®) auch 
das leichte Neon sehr starke Zerstéubung von Pt- und Cu-Elektroden her- 
vor. Nach den Untersuchungen des Research Staff of the General 
Electric Co ®°) lautet die Reihenfolge der zerstaubenden. Wirkung: 
H,, He, Nz, Ne-+He, Hg, Ar; man erkennt hier die ,,Ausnahmsstellung“ 
der Edelgase. 

Es scheint also bewiesen zu sein, daB Edelgase besonders stark auf 
Elektrodenmetalle wirken; die Erklarung dafiir muB nicht in chemischen 
Vorgangen, sondern in den besondern Eigenschaften der elektrischen Ent- 
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ladung in Edelgasen oder in Besonderheiten beim Zusammensto8 von 
Edelgasionen mit Metallatomen gesucht werden (vgl. auch die letzte Erkla- 
rung von Kohlschiitter§4), die allerdings nur die Zunahme der Zer- 
stdubung mit dem Atomgewicht, nicht aber die Sonderstellung der Edel- 
gase beriicksichtigt). 

Noch unklarer ist die Frage nach den Ursachen desVerschwindens 
der Gase (des sog. ,,clean up‘’). Die Versuche sind-hier schwer zu deuten 
infolge der bei langerer Entladung unvermeidlichen Verunreinigung des 
Fiillgases durch Gasabgabe aus den Elektroden und Glaswdnden (vgl. 
z.B. die verschiedensten Kurvenformen in der Arbeit von Hodgson®")), 
sowie infolge der Uberlagerung verschiedenster chemischer Vorgdange. 
AuBerdem sind Angaben iiber das ,,spektrale Verschwinden eines Gases 
und ,,Unleitendwerden’’ von Rohren nicht quantitativ verwendbar. 

Schon die Grundfrage: ob die Edelgase dem clean up weniger unter- 
worfen sind als andere, mehratomige Gase, la8t sich auf Grund des in der 
Literatur vorhandenen Materials nicht eindeutig beantworten. Sicher treten 
bei den Edelgasen viele clean up-Erscheinungen, die einen chemischen Cha- 
rakter tragen, gar nicht auf; auf diese Weise ist zu erklaren, daB in man- 
chen Arbeiten angegeben wird, die Edelgase verschwinden praktisch gar 
nicht oder die Geschwindigkeit ihrer Absorption sei um GrdBenordnungen 
kleiner als diejenige von etwa Oz, Hy, CO, oder sogar des No». Darauf 
beruht die Reinigung der Edelgasspektralrédhren nach Paschen’®); nach 
Schwab und Pietsch?) kann man aus atmosphdrischem Stickstoff 
durch elektrische Entladung reines Argon darstellen usw. Demgegeniiber 
klagen manche Beobachter iiber das besonders starke Verschwinden von 
schweren Edelgasen — Argon, Krypton und Xenon — aus Spektralréhren, 
die auf diese Weise rasch unbrauchbar werden (Valentiner und 
Schmidt*4)), Wir kénnen versuchsweise folgende Hypothese aufstellen: 
soweit das clean up durch Bildung chemischer Verbindungen mit dem 
Elektrodenmetall, dem Glas oder der vorhandenen Gase miteinander be- 
dingt ist, behalten die Edelgase ihre Ausnahmsstellung; sobald es sich 
aber um eine physikalische Erscheinung handelt (Adsorption an zerstaub- 
tem Metall, HineinschieBen der Ionen in die Glaswande usw.), tritt ein 
grundsdtzlicher Unterschied zwischen den Edelgasen und sonstigen Gasen 
nicht mehr auf. (Uber die besondere Stellung des Heliums s. weiter 
unten.) 

Jedenfalls steht fest, daB alle Edelgase dem clean up unterworfen 
sind. Es erwadchst nun die Frage nach dem Verbleib des verschwundenen 
Gases. Auch hier ist eine eindeutige Antwort nicht méglich. Ein Teil 
wird von den Elektroden okkludiert. Nach Soddy und Macken- 
zie 5) geben die in Helium, Neon oder Argon benutzten Elektroden beim 
spdteren Gebrauch in einer edelgasfreien R6hre ein deutliches Spektrum 
des He, Ne oder Ar; vgl. auch Kohlschiitter®?). Hodgson) 
untersuchte eingehend die Gasiibertragung wahrend des Stromdurch- 
gangs: die Gase (u. a. Helium) werden an der Kathode freigemacht und 
von der Anode absorbiert. Kingdon und Langmuir) stellten fest, 
da8 Helium-Ionen in einen Wolframdraht tief ,,hineingeschossen’’ wer- 
den, und erst durch Erhitzen: auf 1500° ausgetrieben werden kénnen; 
andere Gase zeigen diese Erscheinung in viel schwacherem MaBe. Die 
Heliumbeladung entsprach bei Versuchen von Kingdon und Langmuir 
einer zehnatomigen Oberflachenschicht. 
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DaB8 Gasionen unter dem EinfluB von Entladungen in Glas hineingetrie- 
ben werden kénnen, folgt schon aus dem S. 174 erwahnten Verschwinden des 
groBten Teils des durch Atomumwandlung entstandenen Heliums aus den 
_ Rohrchen mit radioaktiven Praéparaten. Dafiir spricht auch das Auftreten 
des clean up in elektrodenlosen Rohren.: Swinton 64a, 6552) meinte, nach- 
gewiesen zu haben, daB die Glaswdnde einer langere Zeit gebrauchten He- 
liumrohre beim Erhitzen Gasblasen abgaben, die Helium enthielten. 
Poh] 4, 6562) und Soddy und Mackenzie®5) konnten diese Beobach- 
tung nicht bestatigen; ihrer Meinung nach stammen die Gasblaschen von 
einer chemischen Zersetzung des Glases. 

Die wichtigste Ursache des clean up — wenigstens bei den Edel- 
gasen — scheint die Adsorption an zerstaubtem Elektroden- 
metall zu sein. Den Zusammenhang der beiden Erscheinungen betonen 
schon die friihesten Arbeiten. Troost und Ouvrard®?) bemerkten zu- 
erst das Zerstiuben der Mg-Elektroden und die gleichzeitige Druckab- 
nahme im Argon; Brauner’), Kayser%6) und Friedlander?) 
machten entsprechende Beobachtungen an Pt- und Al-Elektroden. Baly 59) 
und Valentiner und Schmidt*4) beobachteten die Zunahme der bei- 
den Erscheinungen mit dem Atomgewicht des Edelgases in der Reihe Neon, 
Argon, Krypton, Xenon, Nyswander, Lind und Moore) _ berich- 
ten uber ein rasches Verschwinden der RaEm aus einer Spektralréhre. 
Neon scheint von allen Gasen dem clean up am wenigsten unterworfen 
zu sein, obwohl es noch eine starke Zerstéubung hervorruft. Nach 
Claude &5, 676) kann man daher das Neon in Leuchtrohren ,,automa- 
tisch‘’ vom Stickstoff und auch vom Helium reinigen. Schon viel frither 
gab Travers®?) an, daB Helium aus einem Helium-Argongemisch zuerst 
verschwindet. (Die Reihenfolge der Sorption lautet bei ihm: H., Kohlen- 
wasserstoffe, Nz, dann He und erst zum SchluB Ar). Nach Kohlschit- 


ter und Goldschmidt®9) ist auch im Argon — wie im Neon nach 
Claude — die Zerstéubung zwar stark, aber die Druckabnahme sehr 
langsam. 


Die vollstandige Regenerierung des verschwundenen Edelgases scheint 
nicht immer zu gelingen. Jedenfalls zeigen z. B. die Versuche von Soddy 
und Mackenzie®®5) und Claude 5, 676), daB durch Auflésen des me- 
tallischen Niederschlags ein grofer Teil des Gases wieder befreit wird. 
Claude léste zerstaubtes Cu in HNO3;, Soddy und Mackenzie zer- 
staubtes Al in Hg. Watts 6) schlug vor, die untauglich gewordenen He- 
Rohren mit Hilfe von Hg zu ,,regenerieren’’. 

Ausgedehnte Untersuchungen tiber das Verschwinden der Gase aus 
Rohren mit Gliihdrahten wurden seit 1920 in der General Electric 
Company ausgefiihrt 679 679, 679b, 680, 680); es wurde die Abhangigkeit der 
Adsorption vom Druck, Potential, Ionisationsgrad usw. untersucht. Man 
vgl. iiber die Abhangigkeit vom Kathodenfall die Arbeit von Vegard 8), 

Eine ausfiihrliche Besprechung der erwdhnten Arbeiten, sowie weitere 
Literatur findet man in den Monographien von Dushman§&*) und 
Pietsch). 

Es scheint bis jetzt, daB das clean up bei allen Edelgasen (mit Aus- 
nahme des Heliums!) auf einer rein-physikalischen Erscheinung beruht, 
einer Adsorption, die — ebenso wie die Adsorption an Kohle — der Fliich- 
tigkeit der Gase parallel geht. Bei mehratomigen Gasen und Metalldamp- 
fen wird sich wohl diesem physikalischen Vorgang noch ein chemischer 
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iiberlagern. Genauere quantitative Vergleiche der ,,elektrischen Adsorption” 
der einzelnen Gase miteinander sind noch dadurch erschwert, daB sie sich 
nicht nur auf gleiche Mengen des Niederschlags, sondern auch auf gleiche 
Oberflachen beziehen miiBten; die Beschaffenheit des Niederschlags ist 
aber in verschiedenen Gasen sehr verschieden (s. z.B. Kohlschitter 
und Nol1®75)), . 

Da8 die ,,elektrische Adsorption‘ an Metallniederschlagen prinzipiell 
identisch sei mit der Adsorption an Kohle und sonstigen K6rpern mit 
groBer Oberflache, darf aber nicht behauptet werden. Es scheint eine Um- 
kehrbarkeit der elektrischen Adsorption in keinem Falle nachgewiesen zu 
sein. Es ist also wahrscheinlich, daS an der Adsorption nicht neutrale 
Atome sondern Ionen beteiligt sind, die etwa als Kondensationskerne fiir die 
im ,,quasi-gasformigen‘‘ Zustand befindlichen Atome des zerstaubten Metalls 
dienen. Eine Readsorption des durch Erwarmen herausgetriebenen Gases 
ware dann nicht zu erwarten. Auer dem Molekulargewicht ware dann die 
lonenwertigkeit und -konzentration von wesentlicher Bedeutung fiir die Ge- 
schwindigkeit des clean up. 

Wir miissen noch auf Helium zuriickkommen, dessen Ausnahme- 
stellung in der Edelgasreihe den Verdacht nahe legt, daB bei ihm aufer 
der Adsorption noch andere Ursachen des beschleunigten clean up zu 
suchen seien. Diese Ursachen kénnten doppelter Natur sein. Einerseits 
ware an die Kleinheit der Heliumatome und -ionen zu denken, die ihnen 
das Eindringen in feste Stoffe erleichtern (Eindringen in Wolfram S. 288, 
Diffusion durch Quarz und Glas S. 366 ff.). Andererseits ware es aber még- 
lich, daB beim Helium chemische Vorg4nge eine Rolle spielen. Hier- 
auf scheinen besonders die neueren Versuche von Boomer hinzuweisen. 

Boomer®83) setzte Helium bei etwa 0,1—0,45 mm Druck einer inten- 
siven Elektronenbombardierung aus; die Elektronen wurden mit Hilfe eines 
W-Drahts erzeugt und mit 1000 Volt beschleunigt; die Starke der Ent- 
ladung betrug etwa 5mA. Der Druck nahm ab; Helium verschwand all- 
mahlich und parallel damit wuchs der Widerstand des W-Drahts, was 
auf die Verringerung seines Durchmessers deutete. Es bildete sich ein 
schwarzer Niederschlag, der auf einem zylindrischen Rohr gesammelt, her- 
ausgenommen und analysiert wurde. Der W-Draht wurde vor und nach 
dem Versuch gewogen. Das atomare Verhaltnis He: W (Druckabnahme: Ge- 
wichtabnahme des Drahtes) betrug bei den 10 letzten Versuchen 2,1; 2,1; 1,9; 
0,83 0,93:2;0%) 1)1;°0,63:0;6;:1,9. Inv den Fallen, wo das-Verhdltnis se: W 
klein war, zeigte sich, daB nicht alles W aus dem schwarzen Niederschlag 
durch HNO, herauslosbar war, sondern nur soviel, wie der Formel WHe, 
entsprach; der Rest blieb als Metall zuriick. Die schwarze Verbindung, 
von der in einzelnen Versuchen etwa 1 mg gewonnen wurde, zersetzte sich 
plotzlich bei Rotglut, wobei die gesamte verschwundene He-Menge regene- 
riert wurde. Die Geschwindigkeit der Reaktion wurde durch Anwesenheit 
von Hg-Dampf stark vergroBert. Es scheint aus den Daten Boomers 
zu folgen, daB Hg primar die Geschwindigkeit der W-Zerstaubung erhéht 
(was bei der hohen Masse der Hg-Atome nach S.287 durchaus plausibel 
erscheint); dabei bildet sich auch mehr Helid, aber nicht alles zerstaubte 
W vermag nunmehr in Helid verwandelt zu werden; ein Teil setzt sich als 
Metall ab. Dadurch erklart sich, daB gerade in Anwesenheit von Hg fiir 
das Verhdltnis des verschwundenen Heliums zum zerstaubten W niedrigere 
Zahlen gefunden wurden, 
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Bei andern Versuchen lie’ Boomer in dieselbe Apparatur wahrend der 
Entladung Hg, J, S oder P eintreten; eine Stelle im Entladungsraum wurde 
mittelst fltissiger Luft gekiihlt. Die Dampfe kondensierten sich rasch an 
dieser Stelle, nahmen aber dabei das Helium mit, und zwar nur solange 
die Entladung durchs Rohr geschickt wurde. Wenn der heliumhaltige Nie- 
derschlag langsam erwérmt wurde, erschien das ganze Helium bei be- 
stimmter Temperatur plotzlich wieder: fiir Hg und J bei etwa — 70°, fiir 
P und S bei etwa — 125° Eine Analyse der vermuteten Verbindungen 
konnte infolge des groBen Uberschusses des kondensierten Dampfes im 
Niederschlag nicht durchgeftihrt werden. 

Im Aussehen unterscheiden sich die Hg- und J-,,Helide‘’ von reinen 
Metallen; die letzteren erscheinen aber im Augenblick der Zersetzung. 
Phosphor tritt dabei in gelber Form auf statt in roter, wie bei direkter 
Kondensation. 

Lind und Bardwell) versuchten eine Vereinigung von Helium 
mit Quecksilber durch Einwirkung von a-Strahlen, statt der Elektronen, 
zu erzwingen. Sie konnten aber in einer Glaskugel von 5,5 ccm, die mit 
Hg und He von 614,1 mm Druck gefiillt war und 0,191 Curie RaEm ent- 
hielt, nach 47 Stunden keine Druckanderung grdBer als um 0,3 mm_be- 
obachten; dasselbe Resultat wurde auch nach 22 Stunden beim Eintauchen 
der Kugel in fliissiger Luft erhalten. 

Lemon®) erneuerte 1925 die alten Behauptungen Berthelots 
(S. 285), indem er angab, eine starke Absorption des Heliums in Spektral- 
rohren in Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen beobachtet zu haben. 

4. Bildung gasférmiger Edelgasverbindungen? Bei den bis jetzt be- 
schriebenen Versuchen handelte es sich immer um eine Bindung von elek- 
trisch angeregten oder ionisierten Edelgasatomen unter Entstehung von 
festen Produkten verschiedener Stabilitat. Im folgenden werden wir iiber 
Versuche berichten, das Vorhandensein von Edelgasverbindungen im Gas- 
raum selbst nachzuweisen. Das kann direkt geschehen, wenn die ent- 
stehende Verbindung gasformig ist. Da das Reaktionsprodukt in diesem 
Fall aus dem Reaktionsraum nicht entfernt wird, mu8 sich fiir die Dauer 
der Entladung ein Gleichgewicht einstellen, so daB im Gasraum dauernd 
eine gewisse Anzahl von Molekeln der Verbindung vorhanden bleibt. Nach 
Aufhéren der Entladung miissen die hoch-endothermen Molekeln rasch 
zerfallen. Es handelt sich um die Frage, ob solche Molekeln wenigsten's 
wahrend der Entladung in einer Gleichgewichtsmenge vorhanden sein k6n- 
nen, die einen direkten Nachweis, z. B. durch Dichtebestimmung, ermédg- 
licht; auch konnte man evtl. hoffen, in dem Gas, das unmittelbar aus dem 
Entladungsraum kommt, das Vorhandensein einer Edelgasverbindung z. B. 
durch sofortige Analyse nachzuweisen. Praktisch sind auf diesem Gebiet 
nur zwei Untersuchungen zu erwahnen: 

Patterson, Cripps und Gray) haben bei einigen mehr zufal- 
ligen Beobachtungen festgestellt, daB die Dichte von Xenon-Sauer- 
stoff-Gemischen sich beim Durchlassen elektrischer Entladungen 4ndert. 
(Sie wollten X durch elektrische Entladungen im Og, reinigen, bemerkten 
aber, daB ein so ,,gereinigtes‘’ Gas nach Kondensieren in fltissiger Luft 
und Wegpumpen des freien Sauerstoffs leichter war als reines Xenon.) 
Bei der Verfliissigung verhielt sich ein solches Gas nicht mehr wie eine 
einheitliche Substanz. Die Verfasser geben mit allem Vorbehalt die Deutung 
an, nach welcher sich bei der Entladung ein endothermes Xenonoxyd bil- 
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det; in der fliissigen Luft wird dieses zusammen mit Xenon kondensiert, 
zerfailt aber spontan beim Wiederverdampfen, so daB das entstehende Gas 
sauerstoffhaltig und also leichter als reines Xenon wird. 

In neuester Zeit hat Manley %¢—69) eine Reihe von Versuchen mit 
Helium-Quecksilberdampf-Gemischen angestellt. Nach Manley 
bildete sich in einem solchen Gemisch unter Einwirkung der Glimmentla- 
dung ein stabiles, gasfG6rmiges Hg-Helid, und zwar in einer bestimmten 
Gleichgewichtsmenge. Dieses Helid kondensiert sich nicht in flissiger 
Luft und auch nicht an mit fliissiger Luft gekiihlter Kohle. Beim Uberleiten 
des Gasgemisches aus dem Entladungsrohr iiber rotgliihendes Platin zerfallt 
das Helid unter Riickbildung von He und Hg. Die Druckabnahme im Rohr 
infolge der Helidbildung betrug bis 3,3 Proz. Aus der Menge des am Pla- 
tin gebildeten Hg und He berechnete Manley ®7) die Formel des Helids; 
zuerst gab er HgHe an, korrigierte aber nachher®8) auf HgHej. Die 
Bildung des Helids wird auBer durch Druckabnahme auch durch Ande- 
rung des Brechungsindex nachgewiesen. Spater 6°) gab Manley an, daB 
er noch ein zweites. Helid dargestellt habe, dessen Bildung ohne Druck- 
verdnderung vor sich gehe, aber zu einer DichtevergréBerung um 15 Proz. 
fiihre; die Formel wurde dementsprechend zu HgHe bestimmt (Dichtemes- 
sung mit der Astonschen Mikrowage). Auch HgHe soll gasformig, un- 
kondensierbar in fltissiger Luft und unadsorbierbar an Kohle bei 
— 183° sein. 

Das Bild, welches sich aus den Angaben Manleys ergibt, ist hdchst 
merkwiirdig: zwei Hg-Helide, HgHe und HgHej 9, beide mit Eigenschaften 
der leichtesten Gase ausgestattet (denn H,,He und Ne sind bekanntlich 
die einzigen Gase, die von Kohle bei —183° nicht aufgenommen werden). 
Manley denkt an die Mdéglichkeit, daB es keine neutrale Molekeln sind, 
sondern geladene Teilchen; aber auch eine Wolke solcher Teilchen miibte 
von gekiihlter Kohle zuriickgehatten werden. 

Uber die Versuche von Lind und Bardwell) s. S.291. 

5. Theoretisches zur Bildung von Heliumverbindungen. Die aus den 
beschriebenen Versuchen scheinbar sich ergebende Ausnahmestellung des 
Heliums in der Edelgasreihe hat eine gewisse theoretische Grundlage; man 
kann sogar umgekehrt sagen, daf theoretische Vorstellungen dazu gefiihrt 
haben, neue Untersuchungen tiber die chemische Natur des Heliums an- 
zustellen. Wie S.228 und 231 beschrieben wurde, ist man geneigt, einem be- 
stimmten Anregungszustand des He-Atoms — ndamlich dem mit der An- 
regungsenergie von 19,8 Volt — eine besondere Stabilitat zuzuschreiben. In 
diesem ,,metastabilen‘‘ Zustand besitzen die He-Atome ein nur lose gebun- 
denes_ ,,Valenzelektron’’ (Ionisierungs-Pot. 4,7 Volt) und miissen sich also 
chemisch etwa wie Li-Atome verhalten. Ahnliche metastabile Zustande sind 
auch bei andern Elementen (auch beim Ne, Ar, Hg) bekannt, der des 
Heliums soll aber, besonders lebensfahig sein; daher ist die Méglichkeit, 
daBh ein angeregtes He-Atom, bevor es in seinen normalen Zustand zuriick- 
kehrt, Gelegenheit zur chemischen Bindung bekommt, besonders  groB. 
In diesem Sinne diskutiert z. B. Joos 6°) die Versuchsergebnisse von 
Manley. 

Uber eine eventuelle Molekelbildung (Assoziation) in fliissi- 
gen Edelgasen s. S. 405. 

6. Edelgasmolionen (Massenspektrographischer Nachweis von Edelgas- 
molekeln und -verbindungen). Viel empfindlicher, als nach den bis jetzt be- 
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schriebenen Methoden, laB8t sich die voriibergehende Molekelbildung in 
Edelgas-Entladungsréhren nach massenspektroskopischen oder spektralen 
Verfahren nachweisen. Auf dem ersten Wege lassen sich allerdings nicht 
die Molekeln setbst, sondern nur die Molekel-Ionen (Molionen) entdecken, 
aus deren Existenz man noch nicht auf die Existenz der zugehdérigen neu- 
tralen Molekeln schlieBen darf. So hat z.B. Aston [s.487), S.99] in seinen 


Massenspektrogrammen Teilchen mit —=5, 21 und 41 beobachtet, die er 


als HeH*, NeH* und ArH* deutet; die Linie 5 ist: sehr schwach, die 
andern beiden ein wenig stérker; auch J. J. Thomson hat bei der Kanal- 


m 
strahlanalyse Parabeln mit eg 5 erhalten. Hogness und Lunn) 


haben in Kanalstrahlen Teilchen mit pees und 6 gefunden, die sie fiir 
HeH* und HeH > hielten. 3 


J. J. Thomson ®#) hatte schon 1911 im Helium Kanalstrahlen mit 
m 
coon 12 beobachtet und als He; gedeutet; spater76) hat er im Krypton 


und Xenon Parabeln mit ie 5 und 260-- 10 bekommen, was den 


Doppelmolekeln Kr; und X; entsprechen kénnte. Auch Aston’) fand 
neuerdings auf seinen Platten Schwarzungen bei — = 150 und 260. Wah- 


rend Thomson an das Vorhandensein geringer Mengen von Kr, und X, 
in der Luft-dachte, halt Aston, die Linie 150 fiir-Hg,+++*; bei der 
Linie 260 findet er eine Assoziation mit Xenon wahrscheinlich, aber nicht 
bewiesen. . 

Im Gegensatz zu positiven sind negative Edelgasmolionen, 
also etwa He,—, nicht direkt beobachtet worden. Ihre Existenz wurde in 
manchen Untersuchungen z. B. als Erklarung fiir die Druckzunahme an der 
Anode in der positiven Saule in Heliumrohren gefordert. (Hamburger ®%)); 
Skaupy®*) wollte mit ihrer Hilfe das He-Bandenspektrum  erklaren 
(s. unten). 

7. Spektraler Nachweis von Edelgasmolekeln und -verbindungen (Das 
Heliumbandenspektrum). Nach heutigen Vorstellungen geben freie Atome 
nur Linienspektren; Bandenspektren gehéren den Molekeln an. Nun ent- 
deckten aber Goldstein®), Curtis®*) sowie Heuse1!88) im Jahre 
1913 eine Art Bandenspektrum im Helium. Diese Beobachtungen wur- 
den spdter mehrfach bestatigt und erweitert. Es steht auBer Zweifel, 
daB Helium. neben seinem Linienspektrum (S. 211 und 219) noch ein 
Viellinienspektrum“ besitzt, worunter man ein Bandenspektrum versteht, 
dessen Banden sich relativ leicht in einzelne Linien aufldsen lassen. 
Als beste Erzeugungsbedingungen dieses Spektrums werden von 
Goldstein® 5), Curtis®6) und Merton) ziemlich hohe Drucke 
(nach Déjardin%#) nicht unter 3mm Hg) und intensive (kondensierte) 
Entladung angegeben; jedoch darf die Dichte und Stromstarke eine ge- 
wisse Grenze nicht iiberschreiten. Jede Spur von Beimengungen wirkt schad- 
lich. Merton 8) beobachtete, daB beim Eintauchen einer Kugel der Ent- 
ladungsrohre in fltissige Luft das Bandenspektrum in ihr stark an Intensitat 
zunahm, wahrend es in der andern Kugel sehr schwach blieb. Die Photo- 
graphierung und Ausmessung des Spektrums wurde von Fow- 
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ler 697), Curtis 1,702), Curtis und Long?) und Leo76¢) vorgenom- 
men. Nach Sommer 6e) gehéren auch einige von Lyman‘) im extre- 
men Ultraviolett beobachteten ,,breiten Linien‘’, insbesondere die S. 232 
erwadhnte Linie bei 600,3 A, dem Bandenspektrum an. 

Das Spektrum besteht aus einer Reihe von Doppelbanden, von 
denen Fowler 97) insgesamt 13 fand, und einigen Einzelbanden, von 
denen bis jetzt drei genau untersucht worden sind: bei 6400, 5730 und 
4546 A (Curtis71)); die erste und letzte ist nach rot, die bei 5730 nach 
violett abschattiert. . 

Die Ordnung und theoretische Deutung des Spektrums wurde nach- 
einander von Fowler®7), Nicholson ®9), Lenz), Curtis 701, 702), 
Kratzer3), Takahashi), Curtis und Long76), Merton und 
Pilley 762) und Mulliken?) versucht. Die Ergebnisse sind kurz die 
folgenden: 

a) Das Spektrum muB einer Doppelmolekel He, zugeschrieben werden, 
da seine Struktur derjenigen anderer Doppelmolekelspektren entspricht; drei- 
und mehratomige Molekeln haben kompliziertere Spektren. Kratzer‘) 
konnte auf die Einzelbanden des He-Spektrums mit Erfolg theoretische 
Formeln anwenden, die fiir zweiatomige Molekeln abgeleitet worden sind. 

b) Jede einzelne Bande entspricht, nach heutigen Vorstellungen, einer 
bestimmten Konfigurationsanderung der Molekel (Elektronensprung, Kern- 
schwingungssprung), begleitet von verschiedenen Rotationsspriingen 
der Molekel als Ganzes. Diese Auffassung wurde von Lenz79°), 
Curtys 2) kratzer’), Pakahashi™*), Curtis undsLong™*) 
und Mulliken7%>) auch auf das Heliumbandenspektrum erfolgreich an- 
gewandt. Sie gestattet, aus der inneren Struktur jeder Bande das Tragheits- 
moment der Molekel S=2mr? zu berechnen (Masse der Atome X Quadrat 
ihrer Entfernung vom Schwerpunkt). 

Der kleinste Wert fiir die Entfernung der beiden Kerne voneinander 


d=21r=0,525- 107 8.em; 


ergab sich nach Curtis und Long?) fiir den Endzustand der Emission 
einer Reihe von Doppelbanden, und nach Kratzer?) fiir den Anfangs- 
zustand der Emission der Einzelbande 5730 A. Wir kénnen diesen Wert 
dem ,,Normalzustand’’ der He -Molekel zuschreiben. Fir die tibrigen 
(,,angeregten”) Zustande erhdlt man Werte zwischen 0,535 und 0,56 A. 

Nach Mulliken‘) sind aber alle diese Werte von d infolge einer 
neuen Auffassung tiber die Theorie der Bandenspektren zu verdoppeln. 
Er erhalt demnach fiir den ,,Normalzustand’‘ von He, 


dar = Obi 


Dieser Wert entspricht auch nach seiner Meinung besser der sicherlich 
sehr losen Bindung der beiden Heliumatome untereinander. Wir diirfen 
annehmen, daf alle zu dieser Berechnung verwandten starkeren Helium- 
banden einer und derselben He,-Molekel angehéren. 

c) Fowler® 7?) machte die Entdeckung, da8 alle Doppelbanden des 
Heliums sich in zwei Serien (S. 194) einordnen lassen. Eine solche Beob- 
achtung war an andern Spektren noch nicht gemacht worden. Die Deutung 
dieser Erscheinung besteht in der Annahme, daB jede dieser Banden einem 
Elektronensprung mit iiberlagertem Rotationssprung entspricht, da aber 
Kernschwingungen an der Entstehung der Banden nicht teilmehmen. Wenn 
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sich die Elektronenspriinge zu einer Serie zusammenfiigen, so bleibt der 
Serienzusammenhang auch nach ihrer Auflésung in Banden durch Uber- 
lagerung der Rotationsspriinge deutlich genug erhalten. 

Zu einer Serie gehéren die in b) zur Berechnung des Trégheitsmoments 
verwandten starken Doppelbanden. Nach Mulliken?) lduft die diesen 
Banden zugrundeliegende Elektronensprungserie deutlich parallel der Haupt- 
serie des Orthoheliums (S. 220). Man kann also annehmen, daB die Bindung 
der beiden He-Atome miteinander fiir die Emission wenig Bedeutung hat; 
das eine von den beiden Atomen fiihrt dieselben Quantenspriinge aus, wie 
wenn es frei ware; die Bindung bewirkt nur die Uberlagerung durch Rota- 
tionsspriinge. 

Mulliken bezeichnet daher den Grundzustand der Hes-Molekel mit 
28S (dieses ist nach S.227 der Endzustand der Orthohelium-Hauptserie) ; 
nach S.228 hat man also die Verbindung zweier ,,metastabilen‘’ Ortho- 
heliumatome vor sich (o-Heg). 

Auch die Einzelbanden deutet Mulliken als die Anfangsglieder der 
beiden ,,Nebenserien‘‘ derselben Molekel. 

d) Die zweite von Fowler®) entdeckte Bandenserie besteht aus 
schwadcheren Banden. Nach Merton und Pilley*6@) hangt aber die 
relative Intensitat der Heliumbanden stark von den Entladungsbedingungen 
ab; es sieht so aus, als ob das Spektrum aus zwei verschiedenen Systemen 
bestiinde. Nach Mulliken7%6b) lauft die zweite Fowlersche Bandenserie 
der ,,Hauptserie 2‘‘ des Parheliums (S. 220) parallel; er meint daher, daB sie 
der Verbindung zweier He-Atome im Zustand 21!S (p-He,) entsprache. Da 
der Parheliumzustand 2'!S nach S. 228 weniger metastabil ist, als der Ortho- 
heliumzustand 2°S, so ist die geringere Intensitat des ,,p-He,‘‘-Spektrums 
im Vergleich zum_,,o-He,‘‘-Spektrum verstandlich. 

Uber die Abhangigkeit der Intensitat einzelner Bandenlinien des 
Heliums von der Temperatur s. McLennan, Smyth und Lea7®°); iiber 
ihren Zeemanneffekt Curtis und Jevons7%a). 

Die voriibergehende Existenz einer He,-Molekel ist also sichergestellt. 
DaB es sich dabei um eine Verbindung zweier angeregter Heliumatome 
handelt, wird durch die Beobachtung bestatigt, daB das Heliumbanden- 
spektrum nur in verhaltnismaBig starken elektrischen Feldern auftritt. 
Nach Déjardin45) ist sein Anregungspotential nicht unter 20 Volt; 
d. h. es tritt erst nach Anregung der Heliumatome (19,8 Volt) auf. 

Uber den Versuch einer Deutung des Heliumbandenspektrums als des 
Spektrums des Molions He, (also als eines Funkenspektrums des Hes) 
s. Skaupy®*). Allen?) versucht eine modellmaBige Deutung dieses 
Spektrums auf Grund des Langmuirschen He-Atommodells. 

Das angeregte Heliumatom miiBte auch mit fremden Atomen voriiber- 
gehend unstabile Verbindungen geben. Franck und Reiche*4) deuten 
auf diese Weise die S.231 beschriebene Erscheinung, wonach 19,8-Volt- 
Elektronenst6Be in nicht ganz reinem Helium eine photoelektrisch nachweis- 
bare Strahlungsemission hervorrufen. Die durch ElektronenstdBe bei 
19,8 Volt gebildeten metastabilen Heliumatome, die an sich nicht strahlen 
diirften, treffen auf die Molekeln der Verunreinigungen und reagieren mit 
ihnen unter Bildung héchst unbestandiger Produkte. Beim Zerfall dieser 
Produkte sollte die photoelektrisch wirksame Strahlung emittiert werden. 
Damit ist zu vergleichen, daB das He-Bandenspektrum umgekehrt nur in 
ganz reinem Helium auftritt. 
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II. Stellung der Edelgase im periodischen System. 


In der ersten Zeit nach der Entdeckung des Argons hat die Frage nach 
seiner Elementarnatur und seiner Einordnung ins periodische System eine 
lebhafte Diskussion hervorgerufen, wobei vielfach die merkwiirdigsten 
Meinungen laut wurden; einen ausfiihrlichen Bericht dariiber findet man 
in einem Artikel von Mugdan?). 

Argon wurde vielfach fiir eine Verbindung bekannter Elemente ge- 
halten, am hdufigsten fiir dreiatomigen Stickstoff N; [Dewar77), Denn- 
stedt7) Brauner), Mason70), s. auch Mendelejew™!); vgl. 
die Widerlegung durch Rayleigh™2)], aber auch fiir SIN (Gorbow™})); 
Stoney?8) wollte in ihm einen ,,Infrakohlenwasserstoff’ sehen (H-Ver- 
bindung eines Infra-C). Andere leugneten die Einatomigkeit des Argons 
und betrachteten es als Arg (mit Atomgewicht 20, zwischen C und N zu 
setzen) (Reynolds™3), Gladstone7!4)), als Arg (zwischen C und N zu 
setzen, s. Rang75)) oder gar als Argg (,,Supraberyllium“ mit Atomgewicht 
1,5, s. Andrews76)). Mendelejew™) hielt solche Auffassungen fiir 
nicht ganz unmoglich, da er das Verhaltnis cp/cy=1,66 fiir keinen end- 
gtiltigen Beweis der Einatomigkeit ansah. Demgegentiber haben Rayleigh 
und Ramsay#) von Anfang an an dem elementaren Charakter und an 
der Einatomigkeit des Argons festgehalten. Trotz des ,,zu hohen‘‘ Atom- 
gewichts, welches bekanntlich gréBer als dasjenige des Kaliums ist, haben 
sie Argon sofort richtig zwischen Chlor und Kalium gesetzt. Sie wurden 
darin von einer Reihe von Forschern unterstiitzt, die schon friiher bei 
Versuchen, das periodische Gesetz durch mathematische Funktionen auszu- 
driicken, auf ,,leere Stellen‘‘ zwischen den Halogenen und Alkalien ge- 
stoBen waren, und auch die ,,Nullwertigkeit‘‘ der hierhergehdrenden Ele- 
mente vorausgesehen haben. Als solche sind Flawitzky™’), Thom- 
sen™8) Lecog de Boisbaudran’™), Deely*4) zu nennen; -we- 
niger korrekt waren die Voraussagen von Reed?2°), der 15 ,,Edelgase‘‘ 
voraussah. Auch Sedgwick?22) nahm auf Grund seiner modellmafigen 
Darstellung der Valenz (s. S.297) schon 1890 vier Elemente mit ,,kugel- 
formigen Atomen‘‘ und den Atomgewichten 20, 40, 80, 120 an. 

Ramsay7?3) glaubte nach der Helium-Entdeckung auf Grund des 
periodischen Systems auf die Existenz weiterer inaktiver Elemente, ins- 
besondere eines zwischen He und Ar stehenden Elements mit einem Atom- 
gewicht von etwa 20 schlieBen zu miissen. Dieses war der Antrieb fiir 
Untersuchungen, die zur Entdeckung des Ne, Kr und X fiihrten. Diese 
Entdeckungen lieBen alle Zweifel am elementaren Charakter der_,,Edel- 
gase“ und ihrer Stellung zwischen Halogenen und Alkalien verstummen 
(vgl.74)). Es blieb noch die Frage nach ihrer Zahl offen. Wenn man sie 
in die VIII. Gruppe einordnete, so konnte man fragen, ob sie nicht in 
Triaden auftreten, und die vermeintliche Entdeckung des Metargons (S. 8) 
wurde in diesem Sinne gedeutet. Auch wurden von Ramsay noch zwei 
schwere Edelgase (also noch eins zwischen X und Em) erwartet, da man ja 
damals zwischen Ce und Ta eine volle Periode vermutete. 

Nachdem man die Zahl und die Atomgewichte der Edelgase festgestellt 
hatte, war deren Einordnung in das ,,langperiodige‘’ System von Mende- 
leyew (s. Paneth 790, 788)), wie ies z. B..schon Deely 2), und. spater 
besonders Werner???) benutzte, klar und eindeutig. Dagegen nahm 
man bei der Benutzung der gewohnlichen, ,,kurzperiodigen‘‘ Tabelle AnstoB 
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an der groBen Undhnlichkeit zwischen Edelgasen und Eisenmetallen, und 
dieses wurde als Grund gegen diese Form der Tabelle ins Feld gefiihrt. 
Abegg??8), der ein entschlossener Befiirworter der kurzperiodigen Ta- 
belle war, wies aber darauf hin, daB das Verhaltnis Edelgase—Eisenmetalle 
keine ,,Ausnahme’ im System sei, sondern nur ein logischer Abschlu8 
ihres ganzen Aufbaus, indem die Ahnlichkeit zwischen Haupt- und Neben- 
perioden mit zunehmender Gruppennummer regelmafig abnimmt. Der 
Versuch, die Edelgase von Eisenmetallen zu trennen, und als besondere 
»Nullte Gruppe“, vor die Alkalien zu stellen (wie dies zuerst wohl Errera7?) 
tat, und spdter besonders Rudorf7?9) befiirwortete), wire, wie Abegg 
richtig hervorhob, durchaus unlogisch. Eine andere Frage ist es, wie man 
die gemeinsame Argon-Eisengruppe bezeichnen soll — ob mit VIII, mit 
O oder mit beiden Zahlen (s. z.B. Paneth7)). v. Antropoff 731, 734) 
forderte die Bezeichnung VIII, indem er diese Zahl nicht nur als Ordnungs- 
nummer auffaBte, sondern ihr auch eine Bedeutung fiir eventuelle Edelgas- 
verbindungen zuschrieb. Dieser Auffassung traten Danneel73?) und 
Paneth) entgegen. Wie Paneth hervorhebt, gehért die Nullwertigkeit 
der Edelgase zu den sichersten empirischen Tatsachen, und auch in den 
noch evtl. darstellbaren Edelgasverbindungen ware eine Achtwertigkeit nicht 
zu erwarten. Daher kann man die Bezeichnung VII nur als Ordnungs- 
nummer gelten lassen, wobei man auf die Ubereinstimmung zwischen 
Gruppennummer und Sauerstoffvalenz verzichtet, wie dieses in der ,,lang- 
periodigen Tabelle’‘, in der die Edelgase die 18. Gruppe einnehmen, von 
vornherein gemacht wird. 


III. Edelgase als Vorbiider fiir den Bau chemischer 
Verbindungen. 
Elektronentheorie der Valenz. 


Sedgwick???) stellte sich im Jahre 1880 die Valenzbetadtigung der 
Atome folgendermafen vor: die Atome seien Kugeln; bei den negativen 
Elementen fehlen aber je nach der Valenzzahl ein oder mehrere Segmente; 
dagegen haben positive Elemente eine entsprechende Anzahl Erhebungen 
an der Atomoberflache. Auf diese Weise erganzen sich die positiven und 
negativen Atome zu vollstandigen Kugeln. Aus diesen Spekulationen schloB 
Sedgwick auf die wahrscheinliche Existenz freier kugelférmiger Ele- 
mente — eben der Edelgase — deren Atomgewichte er richtig voraussagte. 

Diese grobe Theorie enthalt schon ein wesentliches Element der mo- 
deren Valenztheorie: die Valenzbetatigung wird gedeutet als Folge des 
Bestrebens, eine besonders symmetrische Konfiguration der Atombestand- 
teile herzustellen, und die Edelgase werden als Vorbilder des zu erreichen- 
den Zustandes erkannt. 

Nachdem Helmholtz die Lehre vom elektrischen Charakter der 
Valenzkrafte in Beziehung zu dem von ihm und Stoney entdeckten 
Elektron“ gebracht, Abegg 1904/5 diese Lehre folgerichtig fiir die polaren 
anorganischen Verbindungen ausgebaut, und van den Broek auf Grund 
der Arbeiten von Thomson, Lenard und Rutherford die Anzahl 
der Elektronen im Atom  festgelegt hatte, waren es _ besonders 
Kossel 735,789), Lewis?) und Langmuir ‘7 788), die eine modellmafige 
Deutung der Valenz zu geben versuchten. Die Hypothesen von Lewis 
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und Langmuir waren derjenigen von Kossel analog, bedienten sich 
aber spezieller statischer Atommodelle, die sicher nicht aufrechterhalten 
werden kénnen; die Theorie von Kossel ist dagegen an kein bestimmtes 
Modell gebunden. 

Die Grundlage dieser Hypothese ist, daB die Valenzbetadtigung eine 
Verwirklichung besonders ‘stabiler (energiearmer) Elektronen-Konfigura- 
tionen bedeutet. Dabei miissen zwei Falle unterschieden werden: entweder 
entsteht diese Konfiguration dadurch, da8 ,,iiberfliissige‘’ Elektronen (Sed - 
gwicks ,Segmente) zu andern Atomen mit ,,fehlenden’’ Elektronen hin- 
iiberwandern, und die entstehenden Atomionen ihre Energie durch elektro- 
statische Anziehung auf ein Minimum bringen; oder es bilden die Elek- 
tronen der an der Verbindung beteiligten Atome eine stabile Konfigura- 
tion um sdmtliche Atomkerne. Diese beiden Grenzfalle der rein-hetero- 
polaren und rein-homéopolaren Bindung sind durch manche Ubergangs- 
stufen miteinander verbunden. 

Kossel hatte auch besonders auf die Rolle der ,,Edelgaskonfigura- 
tion’ bei der Valenzbetatigung hingewiesen. Die Edelgase sind die einzigen 
,Vorbilder’ bei der Valenzbetatigung der Elemente, die uns auch in freiem 
Zustand als neutrale Atome bekannt sind. Die Anordnung der Elektronen 
hangt ndmlich nicht nur von ihrer Zahl, sondern auch von der Kern- 
ladung ab. Nur wenn diese Abhangigkeit nicht in Erscheinung’ tritt, 
ist die Elektronenkonfiguration z. B. eines einwertigen Ions identisch mit 
derjenigen des neutralen Nachbaratoms im periodischen System, also etwa 
diejenige des K+ mit derjenigen des Ar. Bei den Elementen, die unmittelbar 
vor und hinter den Edelgasen stehen, ist dieser Fall verwirklicht. Wir 
haben allen Grund anzunehmen, etwa die negativen Ionen Si’’”’”, P’”, S”, 
Cl’, das neutrale Atom Ar und die positiven Ionen Ka’, Ca’, Se’, Ti’ 
hatten alle eine und dieselbe Elektronenkonfiguration, die man passend 
als ,,Argonkonfiguration’’ bezeichnen kann. Die Valenz ist hier durch die 
Entfernung vom nachsten Edelgas im periodischen System bestimmt. Der 
wesentliche Unterschied zwischen den Jonen der eben angeschriebenen 
Reihe besteht in ihrer Gr68Be: die von 14 (Si’””) bis 22 (Ti) zuneh- 
mende Kernladung bedingt eine stetige Zusammenziehung des Elektronen- 
gebdudes, so daB die Reihe gilt: 


Se ee ee ls = Ar = K’ = Ca" > Shak “= Tecere 


ahnliche Ungleichungen gelten in der Nahe der tibrigen Edelgase. 

Anders steht die Sache z.B. bei der Bildung von Fe’, Cu’, Cu’, Zn” 
usw. Auch hier miissen bestimmte stabile Elektronenkonfigurationen an- 
gestrebt werden; jedoch hangt hier die Konfiguration von der Kernladung 
ab, so daB z.B. Cu’ zwar dieselbe Elektronenzahl hat wie Ni, jedoch 
dies nicht als Vorbild bei der Bildung von Cu’ anzusehen ist. Diese Vor- 
bilder sind: vielmehr im neutralen Zustand unbekannt. Die Abhangigkeit 
der Elektronenanordnung von der Kernladung wird verstandlich, wenn 
man sich erinnert, daB in den langen Perioden nach Bohr der Ausbau 
der vorher ,,unvollstandigen‘’ Elektronenschalen beginnt und dieses be- 
deutet ja nichts anderes, als da8 die Reihenfolge, in der die Elektronen ge- 
bunden werden, hier eine andere wird als vorher in den kurzen Perioden, 
und zwar Andert sie sich hier von Atom zu Atom. 

Daher bilden die ,,edelgasaéhnlichen‘’ Ionen den einfachsten Fall im 
ganzen periodischen System. Die Bedeutung der Edelgaskonfiguration wird 
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noch dadurch erhéht, daB diese Konfiguration scheinbar die einzige ist, 
die nicht nur durch Elektronenabgabe, sondern auch durch Elektronenauf- 
nahme (Bildung negativer Ionen, wie Cl’, O” usw.) angestrebt wird. 


Edelgasahnliche Ionen. 


Am sichersten laBt sich die Kosselsche Theorie fiir den Fall der 
Bildung von freien Ionen durchfiihren. Wir kénnen sie auf Gasio- 
nen, elektrolytische Ionen, Schmelzelektrolyte und auf feste 
Kristalle mit nachweisbaren Ionengittern anwenden. Es er- 
gibt sich, daB :alle Elemente, die in der nachsten Umgebung eines Edel- 
gases stehen, bei der Ionenbildung die Edelgaskonfiguration anstreben. 
Wir kénnen folgende Tabelle 103 von sicher ,,edelgasahnlichen‘’ Ionen 
aufstellen: 


Latrel Te: 103, 
Edelgasahnliche Jonen. 


Negative Ionen Positive Jonen 
He-Typus Sk ieee: 
Ne-Typus OOH er NaeMe? Alea 

NH,*) OH", 

Ar-Typus S/S Cl KepeGa se oe 
Kr-Typus S7SeH4- Be Roose inte 
Xe-Typus Peale C3" Bat, la 
Em-Typus Po” Ratt 


In dieser Tabelle sind auBer ,,Atomionen’’ auch ,,Molionen‘“’ OH’, 
OH; , NH;, SH’ usw. verzeichnet; s. dartiber S. 300. 

Wenn die Kosselsche Theorie fiir die Bildung der freien Ionen ein 
klares Bild ergibt, wird die Lage sofort verwickelter, wenn die Ionen 
d4uBern Kraften unterworfen sind, die nicht gleichmaBig nach allen Seiten 
wirken, wie in Loésungen oder Kristallen, sondern einseitig sind und zur 
Molekelbildung fiihren. In der ursprtinglichen Form seiner Theorie nahm 
Kossel auch hier das unveranderte Weiterbestehen von ,,edelgasahnlichen‘‘ 
Ionen innerhalb der Molekel an. Er ging sogar noch einen Schritt wei- 
ter und nahm die Existenz dieser Ionen auch in solchen Molekeln an, die 
keine Ionen in Lésung'» Kristallgittern oder SchmelzfluB bilden. Es sollten 
also auch in Stoffen wie CCl,, SF, usw. alle Bestandteile als edelgasahn- 
liche Ionen vorhanden sein, die durch elektrostatische Anziehungen zusam- 
mengehalten werden. Mit dieser Auffassung lassen sich viele Tatsachen 
erklaren; man kann sich aber leicht tiberzeugen, daB man bei ihrer konse- 
quenten Durchfithrung zu unmdglichen Folgerungen kommt. So sollte C 
in CCl, und CHy verschiedene Polaritaéten besitzen, und die Ersetzbarkeit 
von H durch Cl ware vollkommen unverstandlich. Die Anderung der physi- 
kalischen Eigenschaften in den Reihen wie NaF, MgF,, AIF3, SiFy, PFs, 
SF,, wo auf typisch ionogene Verbindungen leicht fliichtige, nicht ionogene 
folgen, erklart Kossel aus der Anzahl der ,,duBeren‘ Ionen, die sich im- 
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mer weniger ,,verzacken‘‘ und immer fester gebunden werden; diese Er- 
kldrung la8t aber die ahnlichen Eigenschaften der niederwertigen Verbin- 
dungen wie PCl;, SClp usw. unerklart, wie ja tiberhaupt bei fast allen nie- 
derwertigen Verbindungen der Elemente der V., VI., VII. Gruppe die 
Kosselsche Auffassung versagen mu8. Daher tut man gut, die Vor- 
stellung von ,,edelgasahnlichén Ionen“ auf diejenigen Falle zu beschranken, 
wo das Vorhandensein dieser Ionen tatsachlich nachgewiesen werden kann. 

Um von diesem Grenzfall weiter vordringen zu kénnen, wurde haupt- 
sachlich durch Fajans74°) der Begriff der ,,Jonendeformation’ einge- 
fiihrt. Man stellt sich vor, daB die primar entstehenden Kosselschen 
Ionen sich bei der Molekelbildung wechselseitig deformieren und sucht diese 
Deformationswirkungen halb theoretisch, halb empirisch zu prazisieren. Im 
Falle von z. B. gasférmigem Natriumchlorid wird diese Vorstellung sicher 
noch die reale Bedeutung einer ersten Ndherung haben; bei weiterer An- 
wendung wird sie aber allmahlich zu einer Rechenmethode, indem in der 
realen Molekel die Ionen nicht mehr als solche unterscheidbar werden; 
eine sichere Grenze zwischen den ,,polaren‘’ und ,,unpolaren’ (,,homéo- 
polaren‘’’) Molekeln wird sich kaum jemals angeben lassen. 


Edelgasahnliche. Molekeln. 


Eine andere, quantitativ noch weniger ausgearbeitete Auffassung ver- 
sucht, vom andern Ende, von der Seite der gdnzlich unpolaren Verbin- 
dungen vorzudringen. Die Atomtheorie vermag noch so gut wie nichts 
iiber die genaue Struktur von unpolaren Verbindungen auszusagen; es ist 
aber nicht zu bezweifeln, da8 das Charakteristische fiir diese Art von Ver- 
bindungen das Auftreten ,gemeinsamer‘’ Elektronen ist, welche mehreren 
Atomkernen gleichmafig angehéren. Es ist nun denkbar, daB diese gemein- 
samen Elektronen um die sich verbindenden Kerne eine Konfiguration an- 
nehmen, welche z.B. der ,,Edelgaskonfiguration’’ ahnlich ist. Am einfach- 
sten laBt sich diese Auffassung auf fliichtige Wasserstoffverbindungen, wie 
HCl, HS, NH;, CH, usw. anwenden. Die Halogenwasserstoffe wurden 
noch von Kossel als typische polare Verbindungen behandelt; dieser 
Auffassung widerspricht aber das physikalische Verhalten dieser Stoffe, 
wie dieses besonders Hantzsch7?#) nachgewiesen hat. Nach Paneth 
und Rabinowitsch’“) bilden alle fltichtigen Hydride eine einheitliche 
Familie, die Struktur des HCl muB8 also derjenigen des sicher unpolaren 
CH, analog sein. Verschiedene Uberlegungen haben schon friiher zur Auf- 
fassung geftihrt, da8 die H-Kerne in diesen Verbindungen tief in das Elek- 
tronengebaude des hydridbildenden Atoms hineingezogen werden. Man 
kann also mit Hiickel™*) und Grimm/*75) annehmen, daf in diesem 
Fall nicht, wie bei der Ionenbildung, die Aufnahme eines Elektrons, sondern 
die Aufnahme eines ganzen H-Atoms zur _ ,,Nachbildung‘‘ des Nachbar- 
elements im periodischen System fiihrt, so daB z.B. ein NH als ,,O-ahn- 
lich’, ein NH, als ,,halogenahnlich’’, ein NHg als ,,edelgasahnlich er- 
scheint und ein NH, als ,,alkaliahnlich’’ aufgefaBt wird, was in vielen Hin- 
sichten dem tatsdchlichen Verhalten dieser Radikale und Molekeln ent- 
spricht; OH,’, NH,', und OH’ werden zu ,,edelgasaihnlichen Ionen‘ (Ta- 
belle 103). 

Knorr‘) hat eine solche Auffassung fiir CH, und seine Derivate 
entwickelt; und nach Paneth und Rabinowitsch748) miissen alle 
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fliichtigen Hydride derartige ,,edelgasihnliche Molekeln’ besitzen. Die weit- 
gehende Analogie zwischen den fliichtigen Hydriden und den fliichtigen 
Halogeniden, z.B. zwischen CH, und CCl, PH; und PCls, schlieBlich zwi- 
schen HCl und Cly, lieB darauf schlieBen, daB auch diese Verbindungen 
analog aufgebaut seien, also besonders stabile Elektronenkonfigurationen 
um alle an der Verbindung teilnehmenden Kerne_besitzen; jedoch 1aBt 
sich iiber eine solche Anordnung und iiber ihren evtl. ,edelgasahnlichen“ 
Charakter noch nichts Genaueres aussagen. Jedenfalls miiBte man, wenn 
man von der einen Seite z.B. mit dem KCl anfangt und die Reihe KC]— 
. CaClp—SeCl3—SiCl, mit der Methode der Ionendeformation untersucht, 
schlieBlich zur selben Konfiguration kommen, wie wenn man von Cl. aus- 
geht und die Reihe CICI—SCI,—PCl,;—SiCl, vom zweiten Standpunkte aus 
betrachtet. 


3. Edelgasatome im elektrischen und 
magnetischen Feld. 


Das Verhalten von Atomen im elektrischen Feld laBt sich elemen- 
tar auch vom Standpunkt der Molekulartheorie deuten; es gentigt anzu- 
nehmen, da8 die Molekelkugeln leitend sind und sich im elektrischen Feld 
polarisieren. Andererseits mu aber von einem Atommodell, das aus ein- 
zelnen elektrischen Teilchen aufgebaut ist, gefordert werden, daB es die 
dielektrischen Eigenschaften, die nunmehr auf einer gegenseitigen Verschie- 
bung des Schwerpunkts der negativen und der positiven Ladung im Atom 
unter EinfluB eines 4uBern Feldes beruhen, quantitativ richtig wiedergibt. 

Anders steht es mit dem Magnetismus der Atome. Wenn man 
jeden Magnetismus auf bewegte Elektrizitat zuriickftithren will, so muB 
man, um die Erscheinungen des Para- und Diamagnetismus zu erklaren, 
Kreisstr6me im Innern des Atoms annehmen. Der Magnetismus fiihrt also 
unmittelbar auf die Vorstellung vom Aufbau des Atoms aus bewegten 
elektrischen Ladungen. 

Die klassische Wellentheorie des Lichtes ftthrt zur Folgerung, daB die 
Wechselwirkung des Atoms mit dem Lichte — also Brechung und Disper- 
sion — nichts anderes ist als eine Reaktion auf ein sehr rasch periodisch 
verdnderliches elektrisches und magnetisches Feld. Die Reaktion des Atoms 
auf konstante Felder wird dann zu einem Grenzfall seiner Reaktion auf 
Lichtwellen, der einer unendlichen Wellenlange entspricht. Unter Vernach- 
ldssigung der magnetischen Wirkung kommt man auf diese Weise zur 
Maxwellschen Gleichung ny =ye, WO No den Brechungsindex fiir 
die ,,Wellenlange unendlich‘‘ und ¢« die Dielektrizitaétskonstante bedeutet. 


I. Magnetische Eigenschaften der Edelgase. 
Experimentelle Ergebnisse. 


Es liegen nur wenige experimentelle Arbeiten tiber den Magnetismus 
der Edelgase vor; es sind dies alte Messungen von Tanzler746), sowie 
neucré.von Willsyund Hector) sector!) und) Deh rerssts): 
AuBerdem bestimmte Také Soné747) die magnetische Suszeptibilitdt des 
Argons aus derjenigen des reinen und des atmosphirischen Stickstoffs. 

Die Ergebnisse stimmen insofern tiberein als die untersuchten Edel- 
gase (Helium, Neon, Argon) in allen Fallen diamagnetisch befunden 
wurden, d.h. ihre Suszeptibilitat x ist kleiner als 1. Die absoluten GrdBen 
der Suszeptibilitat wurden dagegen sehr verschieden bestimmt, wie Ta- 
belle 104 zeigt. 
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Experimentelle Bestimmungen der magnetischen Suszeptibilitat (x) der Edelgase. 


a 


x ftir 1 ccm bei 0° 
| Beobachter Jahr und 760 mm Druck 
Lier sl EEA Za ST eth en Mea an er, We dags mE SE msg es 1907 — 0,00175 - 10-* 
Wills und I mbreronney ee CN a eee ee a 1924 — 0,00008 
He GCHAR ak ee ce Pe pee ea ay 1925 — 0,000075 ,, 
INS 7 Fa USAR eC WLLES Re 7 Seg oe Mee hat Oe Aer gn SE S 1925 — 0,000277 - 10-* 
Ar PA Tez NGS meet oe See Bae as aera 1907 — 0,0095 - 10-8 
pau KGee SiO Gee) eemeny. calee ne oe ely eam arr ae 1920 — 0,0104 ,, 
UGC OAS) Rant eer rer aanee tee SS Ubet 2 Sees 1925 — 0,0007 _,, 
JESS) Vi eh ES ieee PEL eer ett e 1 ile 3) [ba ae Ie Je 1926 — 0,00088 ,, 


Man sieht aus Tabelle 104, daB die neueren Messungen 20 mal kleinere 
Werte ergeben haben als diejenigen von Tanzler. Die Richtigkeit der 
kleineren Werte wird durch theoretische Uberlegungen gestiitzt. Im Sinne 
der Langevinschen Theorie bedeutet Paramagnetismus das Vorhanden- 
sein eines magnetischen Moments im Atom als Ganzen (Atome sind kleine 
Magnete); in den diamagnetischen Stoffen kompensieren sich dagegen 
die von einzelnen Elektronen erzeugten Momente gegenseitig, so daB das 
Atom als Ganzes unmagnetisch wird. Die Wirkung des aufern magne- 
tischen Feldes auf ein solches unmagnetisches Atom miiSte direkt be- 
stimmt werden durch die GroBe 2'er?, wo e die Ladung der umlaufenden 
Teilchen (Elektronen) und r2 das mittlere Quadrat ihres Abstands vom 
Umlaufszentrum (Kern) bedeutet. Man kann also aus x den mittleren 
Atomradius r berechnen. Pauli7*8) bemerkte schon vor den Messungen 
von Wills und Hector, daB man aus den Daten Tadnzlers (mit den 
gaskinetischen verglichen) viel zu hohe Atomradien berechnet. Nach den 

-$.298 erwahnten Gr6éBenbeziehungen miiBte die Suszeptibilitat der Edel- 
gasatome in der Mitte zwischen derjenigen der positiven und der negati- 
ven edelgasdhnlichen Ionen liegen. Joos*49) hat durch Interpolation aus 
den Suszeptibilitaten der Halogen- und der Alkaliionen diejenigen der Edel- 
gase berechnet und Werte gefunden, die mit den spater von Wills und 
Hector gemessenen gut tibereinstimmen. Crow%@) hat neuerdings die 
Interpolation auch auf Kr und X ausgedehnt (mit Hilfe von RbBr, und 
CsJ). In folgender Tabelle 105 vereinigen wir die wahrscheinlichsten Werte 
der Suszeptibilitaten fiir alle Edelgase: 


Tabelle 105. 


Wahrscheinlichste Werte der magnetischen Suszeptibilitat der Edelgase 
%- 10-7 fiir 1 ccm bei 0° und 1 Atm. 


He (gef.) | Ne (gef,) | Ar (gef.) | Kr (ber.) | X (ber.) | Ra Em 


— 0,75 | Bony | 276 | =431 | ~ 16,2 | ? 
Theoretisches iiber den Magnetismus der Edelgase. 


Wenn man den Magnetismus der Atome nur durch den Elektronen- 
umlauf um den Kern erzeugt denkt, so kann man, wie schon oben erwdhnt, 
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aus der Suszeptibilitét die Summe 2'er? und daraus (mit e=4,77-10—*° el. 
st. Einh. 2 berechnen. Man erhdlt so z.B. fiir das Helium aus den Da- 
ten von Hector 2 er?=3,26-10—26 und unter Annahme von zwei gleich- 
grofen Kreisbahnen r=0,58-10—8 cm, also eine fiir den mittleren Atom- 
radius durchaus plausible Zahl. Fir die tibrigen Edelgase ist die Berech- 
nung verwickelter, da hier’ verschiedene Bahnen an der Erzeugung des 
Diamagnetismus teilnehmen. Cabrera75%) hat unter sehr vereinfach- 
ten Voraussetzungen, durch Einteilen der Elektronen in Gruppen gemaf 
der Bohrschen Auffassung des periodischen Systems, die Radien der 
auBersten Bahngruppe aus der Suszeptibilitat fiir alle Edelgase berechnet. 
Folgende Tabelle 106 enthalt die Ergebnisse (vgl. Tabelle 151). 


Tabelle 106. 


Radien der 4u8eren Elektronenbahnen in den Edelgasatomen, berechnet aus der 
Suszeptibilitat (in Angstr6m-Einheiten). 


He | Ne | Ar | Kr | X | Ra Em 


0,57 | 0,54 | 0,85 | 1,03 | 144 | B 


Die modellmafige Erklarung des Diamagnetismus der Edelgase, 
speziell des Heliums, bereitet aber Schwierigkeiten. Ahnliches gilt fiir die 
modellmafige Deutung anderer atomarer magnetischer Eigenschaften (Zee- 
mann-Effekt, magneto-mechanische Effekte), und diese Tatsache hat zur 
Abadnderung der oben angenommenen einfachen Deutung des Zustande- 
kommens des atomaren Magnetismus gefihrt. 

Wenn wir uns namlich ein He-Atom vorstellen, so kann dieses nur 
diamagnetisch sein, wenn beide Elektronen in ein- und derselben Ebene 
in verschiedenem Sinne auf gleichen Bahnen umlaufen; nur dann heben 
sich die Momente auf. (Dies ist z. B. im bekannten Bohrschen He- 
Modell mit ,,gekreuzten‘‘ Bahnen [S. 238] nicht der Fall; zur Erklarung des 
Diamagnetismus mute Bohr daher die sehr unwahrscheinliche Hilfs- 
annahme machen, daB das He-Atom, obwohl es ein magnetisches Moment 
besitzt, sich im Felde mit dem Moment stets senkrecht zur Feldrichtung 
einstellt, so daB die Wechselwirkung zwischen Feld und Moment gleich 
Null wird.) Ein Heliummodell, das diesen Voraussetzungen gentigt, zu 
konstruieren, ist nicht gelungen (vgl. das Sommerfeldsche Modell auf 
S. 240). Eine formale Deutung des Diamagnetismus des Heliums, die gleich- 
zeitig auch die iibrigen Schwierigkeiten bei der Deutung der magnetischen 
Eigenschaften des Atoms lést, und auf der Vorstellung des in sich rotieren- 
den Elektrons beruht, ist schon S.240 angegeben. Ein solches Elektron muB 
ein eigenes Moment besitzen. Der Magnetismus des Atoms hat also zwei 
Ursachen: erstens den Umlauf der Elektronen um den Kern und zweitens 
die Rotation der Elektronen um ihre eigene Achse. Nach S. 202 schreibt 
man den s-Bahnen der Elektronen die Quantenzahl |=0O zu, d.h. man setzt 
ihren Bahnimpuls gleich Null; dann ist aber auch ihr magnetisches Moment 
gleich Null. Im Helium befinden sich beide Elektronen auf s-Bahnen; der 
gesamte Magnetismus stammt also von den rotierenden Elektronen und 
wenn diese im entgegengesetzten Sinne rotieren, so wird das Atom als 
Ganzes diamagnetisch. 
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Analog mu8 also der Diamagnetismus der tibrigen Edelgase darauf 
beruhen, daB sich die magnetischen Momente der rotierenden Elektronen 
ebenso wie diejenigen ihrer Umlaufsbahnen zu der Resultierenden Null 
addieren. 

Die Berechnung des mittleren Atomradius fr, wie sie oben ausgefiihrt 
wurde, ware nach dieser Vorstellung nur gréSenordnungsmabig zuldssig. 

Uber die Berechnung der magnetischen Suszeptibilitat der Edelgase mit 
Hilfe der Heisenberg-Schrédingerschen Quantenmechanik s. van 
Vileck™5!@) und Pauling 75le), 


II. Dielektrizitatskonstante der Edelgase. 


Die Dielektrizititskonstante ist nur beim Helium direkt bestimmt 
worden. 

Am gasférmigen Helium liegt eine Messung von Hochheim 751») 
vor. Er fand (fiir 0° und 760 mm Hg) 


e = 1,000068 =F 0,000004. 


Am fliissigen Helium wurde ¢ von Kamerlingh-Onnes und 
W olfke71c) gemessen. Sie fanden: 
é = 1,048 + 0,001. 


Eine Berechnung der Dielektrizitatskonstanten kann auf Grund der 
Maxwellschen Grenzbeziehung 


Noo =Yé 
ausgefiihrt werden, wo ng den auf unendlich lange Wellen extrapolierten 
Brechungsindex bedeutet. Mit den weiter unten (S.310) abgeleiteten Werten 
von ng ergibt sich auf diese Weise: 


Labelle 107. 
Dielektrizitétskonstante der Edelgase (berechnet fiir 0°, 760 mm Hg). 


The € 
He 1,000 034 65 1,000 0693 
Ne 1,000 066 64 1,000 133 
Ar 1,000 277 53 1,000555 
Kr 1,000 41850 1,000 837 
X 1,000 681 76 1,001 36 
Em 1,000 92 1,001 84 


v. Vleck7512) berechnet auch die Dielektrizitatskonstante des Heliums 
auf Grund der Heisenberg-Schr6odingerschen Atommechanik. 


Berechnung des Molekularvolumens aus der Dielektrizitats- 
konstante. 

Die dielektrischen Eigenschaften lassen sich in gewissem Umfang auch 

ohne die Vorstellung vom Atomaufbau aus Elektronen und Kernen, auf 

Grund des im nachsten Teil (S. 338) benutzten Atommodells der kine- 


- Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. 20 


306 Edelgasatome im elektrischen und magnetischen Feld. 


tischen Molekulartheorie verstehen. Es gentigt, anzunehmen, daB die homo- 
gene, isotrope Molekularkugel elektrisch leitend ist und sich daher in einem 
4uBern Feld polarisiert. Die GroBe der Polarisation hangt dann nur vom 
Durchmesser der leitenden Kugel ab; aus der Dielektrizitatskonstante ¢ 
kann das Eigenmolvolumen V bzw. der Molekulardurchmesser o berechnet 
werden. Die Beziehung lautet einfach 

3 ae 4 pe 

V=NLz = = : a : also ungefahr gleich oe 

Wenn man statt « den Berechnungsindex n. einfiihrt (ec =n q?), so folgt, 
da ng nur wenig von 1 verschieden ist 


No —1=2V=4iN,z-o° 


oi, 614 ne ola 


Die auf diese Weise berechneten Molekulardurchmesser sind in Tabelle 108 
angegeben; die Werte stimmen praktisch mit den von Rudorf 18°), Heyd- 
weiller1#32), Eucken?#48), Ramsay und Rudorf8) (S. 19—20) und 
Jeans1240), S. 332, berechneten tberein. 


oder 


Tabelle 108. 


Molekulardurchmesser 6, berechnet aus dem Brechungsindex n,, in Angstrém. 


He | Ne | Ar | Kr | Xx | Ra Em 
Ug cae Mee eh Mvp ui Mer ope ne 3,52 


Einen Vergleich dieser Zahlen mit den gaskinetisch berechneten findet 
sich auf. 370 (Tabelle 151). 


4. Edelgasatome und Lichtwellen. 


Im Abschnitt 1 dieses Teiles wurde die Wechselwirkung zwischen den 
Edelgasatomen und denjenigen Lichtwellen besprochen, die von den Edel- 
gasatomen emittiert werden, d.h. deren Energiequant hy genau einem 
moglichen Quantensprung des Atoms entspricht. Im vorliegenden Ab- 
schnitt soll kurz das Material iiber die Wechselwirkung der Edelgasatome 
mit Lichtstrahlen aller méglichen Wellenlangen zusammengestellt werden. 

Wir werden dabei ,langwelliges”“ und ,,kurzwelliges“ Licht 
unterscheiden. Unter ,,langwelligem“ verstehen wir dasjenige Licht, dessen 
Energiequant kleiner ist als dem kleinsten m6églichen Quantensprung des be- 
treffenden Atoms in seinem Normalzustand entspricht; dieses Licht kann 
vom normalen unangeregten Atom in keinem Fall absorbiert werden. Fir die 
Edelgase, deren Absorptionslinien im extremen Ultraviolett — zwischen 
500 A (He) und 1200 A (X) — liegen, ist also das gesamte sichtbare 
Licht ,,langwellig“‘. 

Hinter der ersten Absorptionslinie folgt dann ein Gebiet diskontinuier- 
licher Absorption — z.B. beim Helium zwischen 584 A (Resonanzlinie) 
und 502 A (Grenze der Absorptionsserie) — und darauf anschlieBend 
dasjenige Gebiet, das wir hier als ,,kurzwellig‘‘ bezeichnen. Jede Wellen- 
lange in diesem Gebiet kann vom Atom absorbiert werden (kontinuier- 
liche Absorption), indem ein oder mehrere Elektronen des Atoms abgeris- 
sen werden und die iiberschtissige Lichtenergie den Elektronen als kine- 
tische Energie mitgeteilt wird (Photoionisation). 


I. Langwelliges Licht. — 


Eine dauernde Wirkung solchen Lichtes auf die Atome 
kommt nach der Quantentheorie nicht in Frage (wenn man von der Im- 
pulsiibertragung auf das Atom als Ganzes, also vom Lichtdruck, absieht). 


Wirkung der Edelgasatome auf das Licht. 


Diese Wirkung wird bis jetzt am einfachsten durch ein klassisch- 
wellentheoretisches Bild beschrieben, indem man im Atom die Anwesen- 
heit eines oder einer Gruppe von elastisch gebundenen Elektronen annimmt, 
die durch die auffallende Lichtwelle in Mitschwingung versetzt werden. 

1. Brechung und Dispersion. Die Brechung wird im folgenden, wie 
iiblich, nicht durch den Brechungsindex n, sondern durch die Refrak- 
tion n—1 charakterisiert, da n vom Druck und von der Temperatur ab- 
hangig ist, wahrend n—1 bei den Gasen nur von der Dichte abhangt, 


: : , —'| 
und zwar ihr proportional ist, so daB die spez. Refraktion ara zu 


20* 
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einer charakteristischen, druck- und temperaturunabhangigen Konstante wird. 
Zum Vergleich der Refraktionen verschiedener Gase verwendet man die 
Molrefraktion 


n—1 


(1) Ru M (M= Molekulargewicht), 
d.h. man vergleicht die durch gleiche Molekelzahl verursachte Refraktionen. 
Bei den Gasen ist aber M proportional p, so daB man zum Vergleich ver- 
schiedener Gase einfach den Ausdruck (n — 1), bezogen auf gleichen Druck 
und Temperatur, also etwa (n —1) bei 0° und 760mm, angeben kann. 

Als absolute Molrefraktion bezeichnet man aus theoretischen 
Griinden den Ausdruck 

(2) R easel (Lorenz-Lorentzsche Formel) 

Mee ee te ect 

der fiir Gase, wo n nur wenig von 1 verschieden ist, in 


(3) Ru = 5 (11) 


iibergeht, also von der empirisch als druck- und temperaturunabhangig 
gewahlten Konstante (1) nur um den Faktor ?/3 verschieden ist. 

Fir die Abhangigkeit der Refraktion von der Wellenlange 4 (Disper- 
sion) werden im folgenden entweder die empirische Gleichung von 
Cauchy 


b 
(4) n—1=a(1-+ 53] 
oder die theoretische, auf der eingangs erwahnten klassischen Vorstellung 


fuBende Formel von Sellmeier 
Cc 


2 2 
Vota 


(5) n—1l= 


benutzt. Wahrend a und b in (4) empirische Konstanten sind, haben C 
und vo in (5) theoretische Bedeutung, insbesondere ist vp die Eigenfrequenz 


des _ ,,Dispersionselektrons“ im Atom. v= = ‘c = Lichtgeschwindigkeit) 


ist die Schwingungszahl des auffallenden Lichtes. Wenn das Atom meh- 
rere Dispersionselektronen mit verschiedenen Eigenfrequenzen besitzt, so 
mu der Ausdruck (5) tiber alle vy summiert werden. 

Fiir }= oo (v=0) ergibt (4) 

(4a) no—l=a 
und (5) 

c 

(5a) Hea Fe ye gai 

Der Grenzwert des Brechungsindex n fiir unendliche Wellen (nQ), 
mu8 nach der Maxwellschen Theorie der Gleichung 


(6) no=e (¢= Dicelektrizititskonstante) 


annahernd geniigen; nur fiir dieses ng gilt eigentlich, der Ableitung 
nach, die Formel (2). : 
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Die ersten Bestimmungen der Brechung in den Edelgasen durch Ray - 
leigh®") und Ramsay und Travers®5, 59,60) bezogen sich auf das Ver- 
haltnis der Refraktion des Edelgases zu derjenigen der Luft. Es ergab sich 
(fiir weiBes Licht): 


| He | Ne | Ar | Kr | X 


(n — 1)o°,z¢0 (Edelgas) | | | | | 
: = 0,1238 0,2345 0,968 1,449 2,364 
(n—1)o°,z60 (Luft) 


Das Brechungsvermégen des Heliums und Neons ist also sehr ge- 
ring. 1908—13 wurde die Brechung in den Edelgasen in einer Reihe spe- 
zieller Arbeiten untersucht: 


Burton? 8) — He, Cuthbertson und Metcalfe) — He 
Scheel und Schmid ts) = He Cound M Cuthbertson 2*)~— Kr, X 
Herrmann) — He C. und M. Cuthbertson 8) — Ne 
Ahrberg#®) — Ar C. und M. Cuthbertson) — Ar 


Porter und Cuthbertson) — RaEm 


Uber Messungen an Gemischen vgl. Ramsay und Travers1457) 
(He-++ Hz) und Valentiner und Zimmer68) (He-+H,.-+Ne). 

Wir geben in folgender Tabelle 109 nur die Ergebnisse von Cuth- 
bertson wieder, da seine Arbeiten sich auf alle Edelgase erstreckten. Die 
Arbeit von Scheel und Schmidt ergab fiir Helium im sichtbaren Ge- 
biet tiberhaupt keine Dispersion. Herrmann fand dagegen eine viel 
starkere Dispersion als Cuthbertson. 


Tabelle 109. 
Refraktion in Edelgasen nach Cuthbertson R=(n — 1) %zeq - 108. 


4= | 4799,8 | 5085,8 | 5209,1 | 5460,7 | 5769,5 | 5790,5 | 6438,5 | 6707,85 


He 3504 3499 3498 3495 3492 3492 3486 
Ne 6731 6723 6721 6716 6711 6711 6702 
Ar 28382 28306 28280 28230 28173 28173 28087 
Kr 43181 43034 42978 42874 42705 427061 42580 | 42533 
Xx 71285 70925 70790 70549 70290 70275 69870 | 69730 
Emmy 92000 


Der Wert fiir die RaEm hat nur die Bedeutung eines ungefahren 
Minimalwertes. 

In der folgenden Tabelle 110 werden die Ergebnisse der Extrapolation 
von n—1 auf \=oo und der Berechnung von Ry» aus obigen Daten (vel. 
die Zusammenstellungen von Cuthbertson™87) undHeydweiller‘!17)) 
wiedergegeben. 

Der Brechungsindex fiir die Schwingungszahl v ergibt sich aus den Zah- 
len der Tabelle 110 durch Einsetzen von C, vo? und v in dieSellmeiersche 
Formel (5) S.308 (unter Annahme einer einzigen Eigenfrequenz). Die Daten 
der Tabelle 109 werden auf diese Weise gut wiedergegeben. Die in Spalte 5 
vorgenommene Extrapolation auf } = oo kann aber nicht sehr genau sein, 
da die Sellmeiersche Formel, wie weiter unten zu sehen ist, sich z. B. 
beim Argon nur tiber kleine Wellenlingenbereiche bewahrt. Die Zahlen 
der Spalte 6 sind aus denen der Spalte 5 durch Multiplikation mit 
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Tabelle ils: 
Berechnung von n,,—1 und Ry aus den Daten von Cuthbertson 
nach der Sellmeierschen Formel. 


Konstanten der Z elie paws Ru n 
Sellmeier schen (Meo A ee Ge —1)M nach fiir fliiss. 
Formel a —— 2 Woo Wasa- | Edelgas n. 
C-10-27| v2 - 10-2? % % 3 @ ~ |stjerna| Rudorf 
1 2 oak |8 5 6 7 8 
He | 1,21238| 34901,7 | 507 A| 3465-10-* 0,518 = 1,03 
Ne | 2,59326| 38916,2 | 481 6664 , 0,996 1,01 = 
Ar |4,71632| 17008,9 | 726 Dia Sm: 4,143 4,23 123 
Kr [5,3447 | 12767,9 | 840 41850, 6,257 6,42 1,26 
X 16,1209 8 977,87 | 1001 68176. , 10,19 10.56 1,46 
Em (92.000) (13,75) 
2 ee. 
= + 22,42-103 entstanden, da das Verhaltnis Mol-Gew./Norm. Dichte = 
3 ) 


Mol. Vol. fiir alle Gase 22,42 | betragt. (Es ist also die Giiltigkeit der idea- 
len Gasgesetze vorausgesetzt; einen Versuch, die Abweichungen davon zu 
beriicksichtigen, s. bei Jones und Partington?!71)). Die Spalte 7 ent- 
halt die R-Werte, die Wasastjerna4!73) aus denjenigen der edelgas- 
ahnlichen Jonen interpoliert hatte. Cuthbertson®7) weist darauf hin, 
daB sich die Werte von Rm in der Reihe der Edelgase wie 1:2:8:12:20 
verhalten, und zeigt das Vorhandensein ahnlicher Beziehungen in den Nach- 
bargruppen des periodischen Systems. 

Rudorf1230) hat mit Hilfe der Lorenz-Lorentzschen Gleichung 
n?’—1M 
n’+2 0 
indices der fliissigen Edelgase (beim Siedepunkt) berechnet, da diese Glei- 


= Rm aus den Ry-Werten der Spalte 6 die Brechungs- 


chung (zum Unterschied von Si ves fiir alle Aggregatzustande 


giiltig sein sollte, und erhielt so die Zahlen der Spalte 8 (die Dichte des 
fliissigen Neons war ihm noch unbekannt). (Es ist aber zu erwarten, dab 
die Gleichung beim Helium versagen wird.) 

Die Priifung der Maxwellschen Beziehung (6) ergibt beim Helium, 
WO Ne und ¢ unabhdngig voneinander bestimmt sind, ein befriedigendes 
Resultat: 

e=1,000008 (S. 305) daraus nj= 1,000034, wdahrend experimentell 

Ngo (Tab. 110) = 1,00003465 
und rechtfertigt damit die umgekehrte Berechnung von ¢ aus ng fir 
die iibrigen Edelgase (Tabelle 107, S. 305). 

Spater ist die Brechung im Helium von Koch169) im Ultraviolett 
und neuerdings dieselbe GréBe im Argon von Rusch#172) und Quar- 
der11%5) im weiten Wellenlangegebiet untersucht worden. Tabelle 111 gibt 
die Resultate Kochs wieder. 


Tab edbesiiis 
Refraktion von Helium nach Koch (Ultraviolett). 


T= | Pye Ne ia yy 68% | 2858 A | 3705 A | 4100 A 


(a= Veale |) 3605. | Aboot WY “ae7eu) GibeMasei, W] aeeeot 
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Tabelle 112 enthalt schlieBlich die Resultate von Rusch und Quarder. 
Tabelle 112. 


Refraktion von Argon nach Rusch und Quarder. 


ee SE EEE ee ee ee 
din A (n-=1)o°, 760 108 | Ain A | (n —1)o°,z60 * 108 Ain A (n=1)o°, 760° 108 

cel le ea ce ae el a be ees ee ee eee 
2441625 30 378 4275,131 28 634 
2492,142 30 280 4651,130 28 499 5 700,249 28 255 
2618,381 | 30 038 5105,551 28 379 5 782,158 28 247 
2706,388 29 811 5153,226 28 367 5 790,5 S282 hil 
2824,375-| 29714 5218,170 28 350 6 563,0 *28 176 
2961,177 29 550 5461,0 *28 338 67 632 *27 780 
3349287 29 162 5079,5 *28 282 (6,7 1) 


Die mit * bezeichneten Werte sind von Rusch, die iibrigen von 
Quarder. Fiir die Dispersion gibt Rusch die Darstellung: 


4,216 - 10” 
De oeg a 15177: 107 = 9 


=e, daraus: (m= 1)s5 227 78, 105": 


Quarder dagegen nach Cauchy (4): 


5,58 - 10° 
ee ot also (n — 1)oo = 27782,6-10-*. 


Die Werte von (n—1). stimmen gut untereinander und mit denen 
von Cuthbertson (Tabelle 110) tiberein. Jedoch zeigt Rusch, da 
die Konstanten der Sellmeierschen Gleichung verschieden ausfallen, 
je nachdem man bei ihrer Berechnung die Messung an der infraroten 
Linie 6 u mitverwendet oder nicht; d.h. diese Gleichung vermag mit Sicher- 
heit nur einen verhaltnismaBig engen Wellenbereich wiederzugeben. 

In Tabelle 110 sind nach der Sellmeierschen Formel unter An- 
nahme einer einzigen Eigenfrequenz der Elektronen im Atom diese Fre- 
quenzen fiir die verschiedenen Edelgase berechnet (Spalte 4). Man sieht, 
daB die so erhaltenen Wellenlangen ziemlich gut mit denen der wahren 
Absorptionslinien der Edelgase tibereinstimmen. Nur beim Neon ist die 
Abweichung gréfer. Cuthbertson’5>) meinte bei seinen Versuchen 
iiber die Absorption im extremen Ultraviolett (S.229, 255, 273 und 277), 
auch die nach Tabelle 110 vorhandene Ausnahmestellung des Neons in der 
Reihe der Edelgase bestatigt zu haben, indem die Absorption im Neon bei 
noch kleineren Wellenlangen einsetzen sollte als in Helium. Nach den Serien- 
systemen und den bekannten Ionisierungsspannungen der beiden Gase (die 
ja den Grenzen der Absorptionsserien proportional sind, S.195) muf aber 
dieser Befund irrtiimlich sein; die Ursache liegt wohl in der Unvollkom- 
menheit der von Cuthbertson angewandten Methoden der Absorptions- 
bestimmung (s. etwa S. 273). 

Die Konstante C der Sellmeierschen Formel steht physikalisch in 
Beziehung mit der Anzahl der ,,Dispersionselektronen‘’ im Atom. Uber 
die Berechnung dieser Anzahl und eine einfache mathematische Beziehung 
zwischen ihr und dem Refraktionsvermégen des Edelgases s. Cuth- 
bertson44774), 

Beziiglich der Aufstellung einer quantentheoretischen Dispersionsfor- 
mel und ihrer Anwendung auf die Edelgase muB auf die Arbeiten von 
Ladenburg und Reiche?!!74) und Ladenburg™’) verwiesen werden. 


(11 — 1) 96249 * 10” = 2778,26 + 
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2. Anomale Dispersion. In der Nahe ihrer Absorptionslinien zeigen 
bekanntlich alle Stoffe die sogen. anomale Dispersion; die Gl. (4) oder (5) 
verlieren dort ihre Giiltigkeit. In unangeregten Edelgasen kénnte diese Er- 
scheinung erst im extremen Ultraviolett auftreten. Nach S. 229, 256 und 273 
kénnen aber elektrisch angeregte Edelgasatome auch viele sichtbare Linien 
ihres Spektrums absorbieren; sie miissen unter diesen Umstanden auch 
in der Nahe dieser Linien die Erscheinung der anomalen Dispersion 
zeigen. Eine solche konnte von Ladenburg, Kopfermann_ und 
Carst76) tatsdchlich beobachtet werden. Beim He ist der Effekt im 
Sichtbaren an der D;-Linie am starksten, beim Ne an der Linie 6402, 
die (Tabelle 88, S.256) zum metastabilen 2s,-Zustand fiihrt; dagegen tritt 
an den zum nicht-metastabilen 2s.-Zustand fiihrenden Linien anomale Dis- 
persion erst bei viel héherer Stromdichte auf. Vgl. die Beobachtungen von 
McCurdy und Bramley 1762), 

3. Zerstreuung. Die Zerstreuung des Lichts in einer Edelgasschicht ist 
von Strutt1178, 1181, 1182) ynd Cabannes?279, 1180) untersucht worden. 
Die klassische Theorie. fordert ftir das unter 90° gestreute Licht eine mit 
(n—1)? proportionale Intensitat und eine vollstandige lineare Polarisation. 
Strutt!78) fand im Helium die erste Folgerung bestatigt; fiir die Polari- 
sation fand er zuerst einen viel zu niedrigen Wert (Intensitatsverhaltnis 
des parallel zur Einfallsrichtung schwingenden Lichtes zu dem senkrecht 
dazu schwingenden gleich 0,42:1); spatere Versuche von ihm (unter dem 
Namen,Lord Rayleigh“ 1182)) zeigten aber, daB dieses Verhaltnis jeden- 
falls kleiner als 0,065:1 ist. Ebenso fand Strutt1178) im Argon fiir das 
Verhaltnis || : | zuerst 0,032:1; wahrend spatere Versuche von ihm (Ray- 
leigh 1181, 1182), sowie von Cabannes 1179, 1180) eine noch viel vollstan- 
digere Polarisation ergaben (0,991 nach Rayleigh1!8), >0,985 nach 
Cabannes179, 1180)), Nach Rayleigh 1aBt sich aus der Intensitat 
der gestreuten Strahlung die Anzahl der streuenden Teilchen berechnen. 
Diese Methode der Bestimmung der Loschmidtschen Zahl konnte 
friiher nur durch Beobachtungen der blauen Himmelsfarbe praktisch durch- 
gefiihrt werden. Die Versuche von Strutt und Cabannes haben zuerst 
die Erscheinung im Laboratorium reproduziert. Cabannes118°) berechnet 
aus seinen Versuchen N,=6,90-10?5. Diese plausible Zahl zeigt, dah 
das in der klassischen Rechnung angewandte Modell — ein einziges iso- 
trop-elastisch gebundenes Elektron in jedem Atom — die Eigenschaften 
des Ar-Atoms in dieser Hinsicht gut wiedergibt. 


Il. Kurzwelliges Licht. 


Als kurzwelliges Licht nach der Definition von S.307 kommt fiir die 
Edelgase praktisch bis jetzt nur Réntgenstrahlung in Betracht. 


Wirkung der R6ntgenstrahlung auf die Edelgasatome. 


Primar besteht hier der Vorgang darin, daB ein Elektron aus einer 
der inneren Elektronenschalen des Atoms hinausgerissen und der Strahl 
absorbiert wird. Je nach der GréBe des Energiequants des Lichtes er- 
halt das freigemachte Elektron eine kleinere oder gréBere Geschwindig- 
keit (Photoeffekt an Edelgasatomen, Erzeugung sekunddrer Kathodenstrah- 
len). Die im Atom zurtickgebliebene Liicke wird durch das Hinunterfallen 


Anomale Dispersion. — Streuung. — Photoionisation. Bs 


eines Elektrons aus einer der weiter auBen gelegenen Schalen unter Emis- 
sion der charakteristischen Réntgenstrahlung des Atoms ausgefiillt. (Ront- 
genfluoreszenz). Die Intensitat des Réntgenfluoreszenz in verschiedenen Ga- 
sen, u. a. im Helium, wurde von Crowther83) untersucht; er fand sie 
dem Atomgewicht proportional. Auger185—1186d) untersuchte den Vor- 
gang ndher nach der Wilsonschen Nebelstrahlmethode. Er machte An- 
gaben tiber die Richtung der erzeugten Photoelektronen 11%); der gr6Bte 
Teil. wird etwa senkrecht zum einfallenden Strahl derart emittiert, als ob 
die Elektronen der Richtung des elektrischen Vektors im Strahl gehorchten. 
Theoretisches zu der Verteilung der Photoelektronen um diese Vorzugs- 
richtung s.1186a,>). Des weiteren machte Au ger 1185, 1186, 1186¢,d) die Be- 
obachtung, daB manchmal zwei oder sogar drei Photoelektronen verschie- 
dener Reichweite auf einmal erzeugt werden; die Versuche wurden an Ar, 
Kr und X ausgeftihrt. Er erklarte den Vorgang so, daB die Fluoreszenz- 
strahlung noch vor Verlassen des Atoms in einer hdheren Schale wieder 
absorbiert wird, wobei ein zweites Elektron freigemacht wird usw. Diese 
,tertiaren‘’ Strahlen hatten keine Vorzugsrichtung mehr 118¢>), Es zeigte 
sich, daB die Wahrscheinlichkeit fiir eine ,,Selbstabsorption’’ in Ar am 
gréBten, in X am kleinsten ist. Folgende Zahlen zeigen die Ausbeute an 
Fiuoreszenzstrahlung, d.h. den Bruchteil der Absorptionen, die zu Aus- 
strahlungen fithren (wahrend der Rest zu einem zweiten, dritten usw. 
Photoeffekt im selben Atom verbraucht wird). 


Ar Kr x 
K-Schale 0,07 Oe OF 
L-Schale — — 0,25 


Man sieht, daB die Strahlung um so leichter aus dem Atom entweicht, 
je harter sie ist. 

Versuche iiber die Photoionisation des Neons und Argons durch eigene 
Strahlung hat Mohler186e) ausgefiihrt. 

Uber die Harteveranderung der Rontgenstrahlen beim 
Durehgang durch-Argon s-C.und A. Lindemann), 


5. Edelgasatome und Korpuskularstrahlen. 


Im Abschnitt 1 wurde ausfiihrlich die Bestimmung derjenigen Elektronen- 
geschwindigkeiten beschrieben, die gerade zur Anregung von Quanten- 
Spriingen in Edelgasatomen ausreichen. Jetzt sollen kurz die Vorgange 
beim Zusammentreffen von Elektronen- und Ionenstrahlen mit Edelgas- 
atomen allgemein fiir alle Geschwindigkeiten besprochen werden. Diese 
Vorgange kénnen von zwei Standpunkten aus untersucht werden. Man 
kann a) nach der Wirkung der Atome auf die Strahlen und b) nach der 
Wirkung der Strahlen auf die Atome fragen. 


I. Langsame Elektronenstrahlen. 


Als ,,langsame" Elektronen sind hier diejenigen bezeichnet, deren Ener- 


gie zur Anregung eines Quantensprungs nicht ausreicht. Fiir Helium sind 
dies Elektronen unter 19,7 Volt Geschwindigkeit fiir Neon solche unter 
16,6 Volt usw. 


Wirkung der Elektronen auf Atome. 


Nach den Grundsatzen der Quantentheorie vermégen solche ,,zu lang- 
same’ Elektronen keine Energie auf die Atomelektronen zu iibertragen. 
Eine solche Wirkung ist denn bis jetzt auch nicht beobachtet worden. Das 
ganze Ergebnis der Zusammenst6Be soll in der Ubertragung der kinetischen 
Energie an das Atom als Ganzes bestehen, es handelt sich also um einen 
elastischen StoB; nach dem Gesetz der Erhaltung des Impulses erhalt da- 
bei das Atom nur einen sehr geringen Geschwindigkeitszuwachs, da seine 
Masse im Vergleich zu derjenigen des Elektrons sehr groB ist (s. unten 
SSL); 


Wirkung der Edelgasatome auf langsame Elektronen. 


1. Freie Elektronen in Edelgasen. Wenn Elektronen in einen geniigend 
tiefen, feldfreien Gasraum hineingeschossen werden, so stoBen sie wieder- 
holt mit Gasmolekeln zusammen, zerstreuen sich und verlieren allmahlich 
ihre urspriingliche Richtung und Energie; sie streben einem Temperatur- 
gleichgewicht mit den Gasmolekeln zu; nur erfordert dieser Vorgang bei 
elastischen Zusammenst6Ben eine sehr groBe Anzahl solcher St68e. In 
sogen. ,,elektronegativen’’ Gasen, wie Luft, O, usw. bleiben aber die Elek- 
tronen, nachdem sie ihre Geschwindigkeit eingebtiBt haben, nicht als solche 
‘ bestehen: sie lagern sich an einzelne Molekeln an, oder bilden um sich 
ganze Hofe (,,cluster‘’) von Molekeln. Dagegen konnte bewiesen werden, 
daB in Edelgasen (und ebenso in Hy, und Ng) die Elektronen als eine Art 
beigemengtes ,,Elektronengas‘‘ verbleiben kénnen, bis sie durch Diffusion 
und gegenseitige AbstoBung an die GeféBwande gelangen oder mit einer 


Freie Elektronen in Edelgasen. 3) 


Molekel der unvermeidlich vorhandenen elektronegativen Beimengungen 
zusammentreffen und auf diese Weise ,,wegabsorbiert'’ werden. 

Das Vorhandensein von freien Elektronen wird durch die Messung 
der Ionenbeweglichkeit bewiesen, d. h. der Geschwindigkeit der fortschrei- 
tenden Bewegung der Ionen im elektrischen Feld mit dem Gradienten 1 
(1 Volt fiir 1 cm). Diese Geschwindigkeit hingt ab von der Masse m 
und der Ladung e der Ionen, sowie von der Anzahl und dem Charakter 
der Zusammenst68e mit den Gasmolekeln, die die fortschreitende Bewe- 
gung hemmen (also von dem _ ,,Reibungswiderstand‘’ des Gases). Der 
wesentlichste Unterschied zwischen freien Elektronen und Molionen be- 
steht in der kleinen Masse der ersten. Dadurch wird bedingt, daB die 
Elektronen im elektrischen Feld auf der freien Strecke zwischen zwei Zu- 
sammenstdBen eine viel hGhere Geschwindigkeit erreichen als die Molionen; 
sie laufen daher ihren komplizierten Kurvenweg im Gas schneller ab, und 
schreiten dementsprechend auch schneller in der Feldrichtung vor. Andere 
Einfliisse — Elastizitatsgrad der ZusammenstéBe, GrdBe der freien Weg- 
lange usw. — treten neben diesem FinfluB der geringen Masse bei nicht 
zu kleinen Elektronengeschwindigkeiten zuriick, so daB die Beweglichkeit 
der freien Elektronen allein durch ihn um einige Potenzen gegeniiber 
derjenigen der Molionen erhéht wird. Die Beweglichkeit der positiven und 
negativen Ionen in der Luft und in andern ,,elektronegativen‘‘ Gasen ist 
unter Normalbedingungen etwa dieselbe (gleich ca. 1,5 cm/sec). Die ersten 
Versuche von Franck und Poh]1020) ergaben auch im Helium ein ahn- 
liches Resultat. (Das Gas war nicht rein genug.) Spdater stellten aber 
Franck 1021,1022) am Argon und Franck und Gehlhoff am Helium (s. 
Franck1028)) fest, daB die Beweglichkeit der negativen Ionen mit zu- 
nehmendem Reinheitsgrad des Gases steigt; im reinsten Gas wurden Be- 
weglichkeiten von 500 cm/sec (He) und 206 cm/sec (Ar) erreicht. Fur 
freie Elektronen miiBte die Beweglichkeit theoretisch noch viel gréBer sein 
teaezeb) Lleriz(°°)) *). beertz. berechnet! aber; dab z.B...0,5 1054 mm 
Beimengung im He von 1 Atm. ausreichen, damit das Elektron auf einem 
5 em langen Weg in der Richtung der elektrischen Kraft im Mittel einmal 
auf eine Molekel der Beimengung trifft, und auf diese Weise seine Frei- 
heit einbiiBt. Bei den praktisch erreichbaren Reinheitsbedingungen gelingt 
es also den Elektronen nicht, den ganzen Weg ,,frei zurtickzulegen, und 
dadurch fallen die gemessenen Beweglichkeiten immer noch zu klein aus. 

Auch die Versuche von Townsend und Bailey 1032-1035) am Argon 
und Helium, sowie diejenigen von Bailey1%6) am Neon bestatigen die 
hohe Beweglichkeit der negativen Ionen, also die Existenz von freien Elek- 
tronen in Edelgasen. Zu demselben Resultat fiihrten auch die Versuche von 
Loeb 1037), 

2. Elastizitat der Zusammenstéfe. Es ist also bewiesen, daB die lang- 
samen Elektronen bei Zusammenst6Ben mit Edelgasatomen nicht ,,kleben 
bleiben’’. Wesentlich ist nun der Beweis, daf sie dabei auch keine nennens- 
werte Energieverluste erleiden, d.h. daB der StoB wirklich elastisch ver- 
lauft. Zu diesem Zweck kann man z. B. die kinetische Energie der Elek- 
tronen messen, wenn sie ein gewisses Potentialgefalle einmal im Vakuum 
und ein anderes Mal im Gas durchlaufen haben. Wenn die Zahl der er- 
littenen Zusammenst6Be gering ist, so miiBte sich praktisch kein Unter- 


*) Vel. die neueren Versuche von Wahlin 174). 
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schied in der GrdBe der Energie zeigen; die Wirkung der Gasatome miiBte 
ausschlieBlich in der Streuung des Elektronenbiindels bestehen. Auf die- 
sen und anderen Wegen sind Franck und Hertz 10281027) und Towns- 
end und Bailey 1930-1034) zur Uberzeugung gekommen, daB die_,,lang- 
samen“ Elektronen in erster Annaherung bei ZusammenstéBen mit Edel- 
gasatomen gar keine Energieverluste erleiden. 

Der nach dem Impulssatz bei vollkommener Elastizitaét zu erwartende 
Energieverlust des Elektrons von der Energie W bei einem einzelnen Zu- 
sammenstoB (— AW) berechnet sich z.B. fiir den Fall des Heliums, zu 
—A W=2,7-10-4-W; fir andere Edelgase mu8 der_ ,,Elastizitats- 
faktor’ noch kleiner sein. Hertz10?8) glaubte bei genauer Durchrech- 
nung der Versuche auf einen tatsachlichen Energieverlust von dieser 
GréBenordnung schlieBen zu diirfen. Auch Townsend und Bai- 
le y 10321036) fanden in Edelgasen einen ,,Flastizitétsfaktor‘’ von der Gro- 
Benordnung 10—4. Die quantentheoretisch geforderte vollkommene Elasti- 
zitat der ZusammenstdBe, die zu keinem Quantensprung ftihren, ist also 
bei den Edelgasen auch empirisch bewiesen (vgl. aber Wahlin 17a)), 
Es scheint, daB die Versuche von Langmuir und Jones 159) den SchluB 
gestatten, da® auch bei Elektronen, deren Geschwindigkeit zur Anregung 
ausreicht, diejenigen Zusammenst6dBe, die zu keiner Anregung fiihren, eben- 
falls vollkommen elastisch verlaufen. 

3. Freie Weglainge. Bei der empirischen Bestimmung des _,,Elastizi- 
tatsfaktors’’ muB die Anzahl der Zusammenstd6Be bekannt sein, die zum 
beobachteten Energieverlust gefiihrt haben, oder, was dasselbe ist, die 
mittlere freie Weglange des Elektrons im Gas. Diese hangt bekannt- 
lich vom Durchmesser der Gasmolekeln ab (vgl. z.B. die Berechnung 
des Durchmessers der Edelgasatome auf S.356). Es fragt sich nun, ob 
man ftir die ZusammenstdBe der Elektronen mit Gasmolekeln denselben 
Durchmesser fiir diese ansetzen darf, wie fiir die Zusammenst6Be von 
Gasmolekeln untereinander; d.h. ob der ,,wirksame Querschnitt, den eine 
Gasmolekel der Bewegung eines Elektrons entgegenstellt, derselbe ist, wie 
der aus der inneren Reibung (S.356ff., Tabelle 144) ermittelte ,,gaskine- 
tische Querschnitt’. Franck und Hertz124) glaubten 1913, diese Frage 
fiir langsame Elektronen (GréBenordnung 10 Volt) bejahen zu kénnen. 
Auch Loeb 2°87) fand neuerdings, da8 man im Helium fiir Elektronen von 
10—100 Volt den gaskinetischen Querschnitt einsetzen kann. Nach Lang- 
muir und Jones1%9) kann man im Argon fiir Elektronen von 30 bis 
225 Volt mit dem gaskinetischen Querschnitt rechnen. Diese Ergebnisse 
sind aber gewissermafen ,,zufallig’’. Lenard (s. S.320f.) fand schon 1903, 
da8 fiir rasche Elektronen (Kathodenstrahlen) der Wirkungsquerschnitt 
allmahlich beinahe auf Null abnimmt, und fiir langsame Elektronen (3 bis 
6 Volt) betrachtlich dariiber wachst. Die Ausdehnung der Lenard- 
schen Untersuchungen in der Richtung abnehmender Elektronengeschwin- 
digkeiten (Mayer 18)) zeigte, daB dabei der gaskinetische Querschnitt 
um das 3—4fache tiberschritten wird. SchlieBlich machten H. F.May er 1038) 
und Ramsauer?19) die wichtige Entdeckung, da8 im Argon bei noch 
kleineren Elektronengeschwindigkeiten (<4 Volt) der Wirkungsquerschnitt 
der Molekel wieder stark abnimmt. Wahrend man z. B. im Wasserstoff zu- 
erst*) eine immer langsamer werdende Zunahme des Wirkungsquerschnitts 


Hy) Weel, aloyar Jsyeile lee). 
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mit abnehmender Elektronengeschwindigkeit beobachtete, erreichte dieser 
Querschnitt im Argon fiir etwa 4 Volt Elektronengeschwindigkeit ein Maxi- 
mum und sank dann fiir Elektronen von 0,5—1 Volt Geschwindigkeit bei- 

_ nahe auf Null ab. Das Argonatom schien fiir Elektronen von <1 Volt Ge- 
schwindigkeit so gut wie nicht vorhanden zu sein. 

Nachdem dieses Ergebnis von vielen Seiten — unabhangig von Mayer 
und Ramsauer auch von Townsend und Bailey!) — wiederge- 
funden war, wurden in weiteren experimentellen Untersuchungen (Ram- 
Sauer 10391044), Minkowski und Sponer 146), Sponer 147), Towns- 
end und Bailey132), Bailey 1036), Hertz1%5), Chaudhuri), 
Brode 49), Rusch 1049, 1050), Br iiche1050a, 1052c)) folgende wesentliche 
Tatsachen festgestellt: 


Helium 4 
Neon x 


Mirkungqueryomt ia em 3 bei 0° und am bruk—> 
Capkineny che Juelycriinte 


Llektronen-berwindigkelt in Volt —>- 
Fig. 39. Wirkungsquerschnitt von Helium und Neon. 


a) Die Erscheinung der ,,anomalen Weglange’’ langsamer Elektronen 
ist allen Edelgasen gemeinsam; doch ist das Maximum beim Helium am 
schwachsten und beim Krypton und Xenon am starksten ausgepragt 
(Ramsauer1%44), Minkowski und Sponer46)), Auch_,,edelgasahn- 
liche‘’ Molekeln (S.300) zeigen denselben Kurvenverlauf, s. z.B. HCl und 
CH, (Brode?9), Briiche 10504, 1052¢)), In den Figuren 39 und 40 ist der 
,Absorptionskoeffizient’’ fiir die Elektronenstrahlen als Funktion ihrer Ge- 
schwindigkeit (Quadratwurzel aus der Voltzahl) aufgeiragen. Der ,,Ab- 
sorptionskoeffizient’’ hat physikalisch die Bedeutung des Gesamtquerschnit- 
tes sAmtlicher in 1 ccm bei 0° und 1mm Druck enthaltenen Molekeln. 

Eine Fortsetzung dieser Kurven nach der Seite der hohen Geschwindig- 
keiten bildet die Tabelle 114. Rechts sind in Fig.39 und 40 die gaskineti- 
schen Querschnitte vermerkt; man sieht, daB diese Querschnitte fiir die 
Elektronenabsorption gar keine besondere Bedeutung besitzen. Im Helium 
und Neon gelten sie fiir die Elektronen von etwa 25 Volt Geschwindigkeit, 
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im Argon, Krypton und Xenon wahrscheinlich fiir solche von etwa 50 Volt. 
Die Lage der Maxima verschiebt sich mit zunehmendem Molekulargewicht nach 
den kleineren Geschwindigkeiten; nur das Helium fallt aus der Reihe heraus. 


750 
A 
P Xenon 
‘i Krypton x 
700 oN Argon + 


50 


Gaykiner/he 
Querschnitte 


Za 3 7 roy 6 7 


Onze 
Elektroren-Cerchwindigkelt in Volt —>- 
Fig. 40. Wirkungsquerschnitt von Argon, Krypton und Xenon. 


Wirkungsguersarni tt in ©” Zon bei 0° und Imm Druck 


Tabelle 113. 


Maximaler Wirkungsquerschnitt Qy,, der Edelgasatome gegen Elektronen. 


Lage des Maximums Onas 
rile 4 Volt 21 ‘qem/cem 
Ne DS es 13 is 
Ar ID 82 , 

Kr WS sy 98 i 
x O40; 141 i 


Andere mehratomigen Molekeln zeigen einen komplizierteren Verlauf 
der Querschnittskurve. Jedoch treten nach Brtiche1%2c) (wie friiher 
schon von Townsend und Bailey 12) behauptet) auch bei Hy und Ng, 
sowie bei CO, N20 und CO, Maxima in der Querschnittskurve auf, und 
zwar soll die Gestalt der Querschnittskurve fiir die Anzahl der AuBern 
Elektronen (oder ftir die Anzahl der Atomkerne in der Molekel?) charakte- 
ristisch sein; bei allen Gasen, auBer den Edelgasen und den Hydriden, 
scheinen mindestens zwei Maxima aufzutreten. 

b) Ein Aufhéren der Abnahme des Querschnitts bei ganz kleinen Elek- 
tronengeschwindigkeiten konnte zuerst nicht sicher nachgewiesen wer- 
den. Townsend und Bailey 1921036) glaubten, ein Minimum des 
Querschnitts im Argon bei 0,39 Volt, im Helium bei 0,65 Volt entdeckt 
zu haben (die Messungen Ramsauers reichten nur bis etwa 1 Volt 
hinunter). Nach Versuchen von Sponer 147) besitzen aber die Elek- 
tronen der ,,Geschwindigkeit Null’ die héchste Weglainge. Solche Elek- 
tronen treten bei ElektronenstoBversuchen jedesmal auf, wenn eine kri- 
tische Spannung erreicht wird; denn die Elektronen verlieren dann ihre 
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ganze Energie bei einem unelastischen Sto8. Sie diffundieren dann infolge 
der hohen Weglange besonders schnell aus der Entladungsbahn; dadurch 
wird die Raumladung aufgehoben und die Elektronenstromstarke zeigt ein 
Maximum. Aus seiner Scharfe kann gefolgert werden, daB die maximale 
Weglange gerade der Geschwindigkeit Null entspricht. Diese Methode 
kann zur Messung der kritischen Spannungen dienen (vgl. S. 233, 275 
und 276). 

Nach spdteren Messungen von Rusch 049), die besonders mit Elek- 
tronen kleinster Geschwindigkeit ausgefiihrt wurden, soll ein Minimum des 
- Wirkungsquerschnitts doch vorhanden sein, und zwar im Argon bei 
0,7 Volt, im Krypton bei 1,1 Volt und im Xgnon wahrscheinlich bei 
1,5 Volt. Im Neon ist bis 0,1 Volt hinunter kein Minimum zu bemerken. 

c) Ein Unterschied zwischen dem ,,Absorptionsquerschnitt’ (Mayer) 
und dem ,,Gesamtwirkungsquerschnitt’ (Ramsauer) besteht bei kleinen 
Elektronengeschwindigkeiten nicht; d.h. ein langsames Elektron wird ent- 
weder geradlinig vorbeigelassen, oder es prallt von der Molekel zuriick; 
Ablenkungen um kleine Winkel treten nicht auf. 

Die beschriebene Erscheinung bildet eine der modellmaBig am schwer- 
sten erklarbaren und theoretisch interessantesten Erfahrungen auf dem 
Gebiete der Atomtheorie. Sie ist sicher nur mit Hilfe neuer grundlegender 
Annahmen tiber die Art der inneratomaren Krdfte ,,erklarbar“. Es hat da- 
her keinen Zweck, auf die beiden 1923 verdffentlichten Versuche einer an- 
schaulichen Deutung des Problems ausfiihrlich einzugehen. Der Versuch 
von Zwicky1%?) lief darauf hinaus zu beweisen, daB die Wirkung der 
Wechselfelder, die die im Atom umlaufenden Elektronen erzeugen, auf ein 
geradlinig anfliegendes fremdes Elektron unter Umstanden darin bestehen 
kénnte, das Elektron auf eine Spiralbahn abzulenken, die tiber das Atom 
hintiberstreicht und hinter ihm wieder in eine Gerade ausartet, so daB das 
Elektron in seiner urspriinglichen Richtung weiterfliegen miBte, obwohl 
es nicht durch das Atom hindurch-, sondern an ihm vorbeigegangen war. 
Hund 151) versuchte dagegen, eine den Bohrschen Postulaten nachge- 
bildete Hypothese einzufiihren. Die Elektronen sollen tatsachlich durch das 
Atominnere hindurchgehen. Dabei mtiBten sie, klassisch gerechnet, eine 
Ablenkung erfahren, die zur Ausstrahlung, also zum Energieverlust, fiih- 
ren sollte. Geniigend langsame Elektronen, die gentigend nahe an den 
Kern kommen, miiBten danach ihre gesamte Energie verlieren und in den 
Kern stiirzen. Da dieses eine Atomumwandlung bedeutet hatte, so nahm 
Hund an, daB die in die ,,gefahrliche Zone’‘ um den Kern geratenen Elek- 
tronen, statt ,,klassisch’ in den Kern zu stiirzen, — tiberhaupt unabgelenkt 
bleiben. Es ist klar, daB diese Auffassung zunadchst zu einer allgemeinen 
Durchlassigkeit sdmtlicher Atome ftir langsame Elektronen fiihren miBte, 
und zwar miiBte die durchlassige kernnahe Zone mit der Atomnummer 
wachsen, was sich in der Edelgasfamilie bestatigt. DaB die Erscheinung — 
wenn sie auch scheinbar nicht ausschlieBlich auf die Edelgasatome be- 
schrankt ist — jedenfalls nicht bei allen Atomen auftritt, konnte man 
nach Hund dadurch erklaren, daB in anderen Atomen schon die auBeren 
Elektronen eine Ablenkung des Elektronenstrahls bedingen; das Elektron 
wird also gar nicht in die ,,Kernzone‘ hineingelassen; bei den ,,symmetrisch“ 
gebauten Edelgasatomen kompensieren sich dagegen die Elektronenwir- 
kungen, so daB das fremde Elektron ungehindert ins Atominnere gelangt. 
und dort — unabgelenkt bleibt. 
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Nach Versuchen von Brode 14°) und Briiche 10502, 1052¢) scheint es 
festzustehen, daB die Form der Querschnittskurve von der Anordnung der 
AuBersten Elektronenschicht abhangt. Auf die Méglichkeit einer Deutung 
der beschriebenen Erscheinung mit Hilfe der Wellenmechanik hat zuerst 
Elsasser 1022) hingewiesen. Sehr wichtig kénnten in dieser Beziehung 
die Versuche von Dymond %2>) werden, welcher die rdumliche Ver- 
teilung der an Heliumatomen gestreuten Elektronen von 100—400° Volt 
untersuchte. Er fand, daB die Elektronen vorzugsweise unter ganz be- 
stimmten Winkeln gestreut werden, als ob die Streuung auf einer ,,Inter- 
ferenz‘’ beruhte. 

Den Versuch einer quantitativen Behandlung des Problems nach der 
Schrédingerschen Wellenmechanik haben neuerdings Faxén und 
Holtsmark52¢) unternommen. 


Il. Schnelle Elektronenstrahlen. 


Als ,,schnell gelten hier nach S. 314 diejenigen Elektronen, die im- 
stande sind, einen Quantensprung im Atom anzuregen. 


Wirkungsquerschnitt der Edelgasatome gegeniiber schnellen 
Elektronen. 


Die Wirkung der Atome auf einen Elektronenstrah! kann 
bestehen in der ,,Absorption’’ und in der ,,Streuung‘’’. Der Elementarvor- 
gang, der zur ,,Absorption™ fiihrt, ist entweder eine Bindung des fliegen- 
den Elektrons durch das Atom, oder eine scharfe Anderung seiner Flug- 
richtung (Reflexion oder Ablenkung um einen groBen Winkel); in den 
Edelgasen kommt nach S.314 nur die zweite Mdglichkeit in Frage. Die 
,otreuung’’ ist ein Ergebnis der Ablenkungen um kleine Winkel. Die 
Bestimmung des Bruchteils der Elektronen, die durch eine bestimmte 
Schicht Gas tiberhaupt hindurchkommen, fiihrt zur Berechnung des _,,Ab- 
sorptionskoeffizienten‘‘; letzterer bedeutet physikalisch nichts anderes als 
den Gesamtquerschnitt (,,Absorptionsquerschnitt Q,) samtlicher in 1 ccm 
bei 1 mm Druck enthaltenen Atome. Wenn man nicht alle durch das Gas 
hindurchgegangenen Elektronen auffangt und zahlt, sondern nur diejeni- 
gen, die ihre Geschwindigkeit nach Gré8e und Richtung nicht merklich 
veradndert haben, so erhdlt man auf analoge Weise den ,,Gesamtwirkungs- 
querschnitt'’ Qy der Atome. Wie S. 319 erw&dhnt, kann fiir kleine Elek- 
tronengeschwindigkeiten Q, =Qy _ gesetzt werden: langsame Elektronen 
werden entweder reflektiert, oder unabgelenkt vorbeigelassen. Bei hohen 
Elektronengeschwindigkeiten ist dagegen Q, bedeutend kleiner als Qy; die 
Streuung fangt an, eine bedeutende Rolle zu spielen (Ramsauer 1048)), 

Wahrend die Messungen des Gesamtwirkungsquerschnitts (Ram- 
sauer) nur bis etwa 35 Volt erstreckt wurden, haben Lenard, Becker 
und Robinson den Absorptionsquerschnitt bis zu Elektronengeschwin- 
digkeiten von 35000 Volt (1/; der Lichtgeschwindigkeit) gemessen, Es er- 
gab sich eine kontinuierliche Abnahme von Q, bis zu Werten, die 10000 mal 
kleiner sind als die gaskinetischen Querschnitte, wie aus Tabelle 114 er- 
sichtlich. 
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Tabellesit4: 


Absorptionsquerschnitt der Edelgasatome gegeniiber schnellen Elektronen. 


Helium Argon 
ee ee eee ee Saeco [A OF Se SN 
Gaskin. Gaskin. 
Elektronenenergie in Volt | 167 |1660.35000 oe 100 |1000/4000|35000 wees 
Tab. 144) Tab. 144) 
: cm ; 
Absorptionsquerschn, 1 1,71|0,26|2,92-| 10,5 20| 4,2) 1,313,14-] 235 
10— 10 
(1 mm Druck, 0°) ie ft RE PB} tele ale eB 


L=Lenard™) R=Robinson*™), B=Becker*), 


Wir geben in Tabelle 114 nur diejenigen Zahlen an, die sich auf Elek- 
tronengeschwindigkeiten iiber 100 Volt beziehen. Der Verlauf der Quer- 
schnittskurve bei kleineren Geschwindigkeiten ist aus Fig.39 und 40 er- 
sichtlich, die auf neueren und genaueren Messungen beruhen und von den 
dlteren Ergebnissen Lenards und Robinsons teilweise betrachtlich 
abweichen. 

Die Durchlassigkeit der Atome fiir schnelle Elektronen, die sich aus 
Tabelle 114 ergibt, war eine der Grunderfahrungen, die zur Aufstellung 
des Kern-(Dynamiden-)Atommodells ftihrte. Dieses Modell laBt ein sol- 
ches Verhalten qualitativ voraussehen. Versuche, den Verlauf von Q, fiir 
hohe Elektronengeschwindigkeiten auch quantitativ wiederzugeben, s. z. B. 
in der S.319 erwahnten Arbeit von Zwicky1%?). Durch passende Annah- 
men tiber die elektrische Struktur der Edelgasatome (Quadrupolmoment, 
Polarisierbarkeit) laBt sich die Absorptionskurve fiir schnelle Elektronen 
befriedigend reproduzieren (wahrend ihre Abnahme bei kleinen Elektronen- 
geschwindigkeiten nach $.319 auf Grund der ,,klassischen“’ Vorstellungen 
unverstandlich bleiben muB). 


lonisierungsfunktion. 


Die Wirkung schneller Elektronen auf das Atom besteht a) in einer 
Anregung oder Ionisation und b) in der Ubertragung des Impulses an das 
Atom als Ganzes oder auf die durch Ionisation entstandenen Bruchstiicke 
des letzteren. 

Bei weitem nicht jeder ZusammenstoB, bei dem das Elektron genii- 
gend Energie mit sich bringt, fiihrt zu einer Anregung oder Ionisation; 
viele StéBe verlaufen elastisch, genau so, wie die Zusammenst68e mit ,,lang- 
samen‘ Elektronen. Fiir jede Art der Anregung sowie der Ionisation be- 
steht eine von der Geschwindigkeit des Elektrons abhangige Wahrschein- 
lichkeit. Den Verlauf dieser Wahrscheinlichkeit in Abhangigkeit von dtr 
Elektronengeschwindigkeit nennt man Anregungs- bzw. [onisierungs- 
funktion. 

Lenard stellte schon 1903 fest, daB die Ionisierungsfunktion 
(durch die Intensitét der sekundaéren Kathodenstrahlung gemessen) in allen 
Gasen ein Maximum in der Gegend von einigen Hundert Volt erreicht, 
und dann wieder abnimmt. Kossel1%) fand ftir zahlreiche Gase das 
Maximum der ionisierenden Wirkung bei 200—300 Volt; die Wahrschein- 
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lichkeit der Ionisierung bei 1000 Volt ist im Helium gleich 0,058, wenn 
man die Zahl der Zusammenst6Be nach der kinetischen Gastheorie, also 
mit dem ,,gaskinetischen Querschnitt’’ berechnet (,,0,058 Ionen pro gas- 
kinetische Durchquerung’’). Dushman und Found 14,1055) fanden bei 
Messungen mit ihrem ,,lonisationsmanometer“ im Argon bei etwa 125 Vort 
0,25 Ionen pro ZusammenstoB (wiederum mit dem gaskinetischen Quer- 
schnitt gerechnet). Neuerdings wurde die Ionisierungsfunktion von Helium, 
Neon und Argon ;durch Siugives und Klein?) Jesset). und 
Compton und van Voorhis 158) ausgemessen. Folgende Tabelle 115 
gibt die Zusammenstellung der Ergebnisse: 


Tabelle 115. 


lonisierungsfunktion der Edelgase. 


He Ne Ar 
Optimale Elektronenge- { "ee Bhes Wy Klein vi ee i 
schwindigkeit in Volt: | Compton u.v. Voorhis | 210 340 140 
Ionenausbeute im Maximum ? | E 
Sa Hughes u. Klein 0,11 0,14 0,35 
pro ,,gaskinetische Durch- | : ’ ’ ’ 
querung": Compton u. v. Voorhis 0,209; 0,254/ 0,466 
Zahl der auf 1 cm Weg bei { eteryenn fei 08 181 746 
1mm Druckim Maximum - ughes u. Klein : 88 | ! | ’ 
~erzeugten Ionen: | Compton u. v. Voorhis 1,65 32 | 10,33 


Die Zahlen der Tabelle 115 geben die Lage und die Hohe des Maxi- 
mums der lIonisierungskurve an. Die Verhdltnisse sind so gewdahlt, dab 
mehrfache Jonisation durch ein und dasselbe Elektron sowie Ionisation 
durch sekundare Strahlen keine merkliche Rolle spielen sollten. Die ,,Aus- 
beute an ionisierenden Stéfen ist mit Hilfe des gaskinetischen Quer- 
schnitts berechnet. Nach Hughes und Klein1®) wiirde die Einfiithrung 
des verdnderlichen Wirkungsquerschnitts nach Ramsauer (S.316ff.) die 
Lage des Maximums kaum, seine Héhe nur unwesentlich veréndern. Die 
zuletzt angefiihrten Zahlen der fiir 1cm Weg gebildeten Ionen sind ein 
von den Annahmen iiber den Querschnitt der Atome unabhangiges Maf 
fiir die Intensitat der ionisierenden Wirkung. 

Man sieht in Tabelle 115, daB die Zahlen von Compton und 
van Voorhis 158) bedeutend grdfer sind als diejenigen von Jesse 17) 
und Hughes und Klein!%*); Compton und van Voorhis?&8a) ver- 
suchen, durch Korrekturen (hauptsachlich an den Daten von Hughes und 
Klein) eine bessere Ubereinstimmung zu erzielen. Vgl. auch Pen- 
ning 1058b), 

Den Verlauf der Ionisierungskurve an beiden Seiten des Maximums 
zeigen die Figg. 41 und 42 nach Compton und van Voorhis1%8). Die 
Jonisation setzt bei der lonisierungsspannung ein, steigt dann steil an und 
fallt nach Erreichung des Maximums allm&hlich ab. Jesse?) fand bei 
etwa 300—400 Volt einen zweiten Anstieg, der aber wahrscheinlich auf se- 
kundare Wirkungen zuriickzufiihren war. Die Ionisation findet bei allen die- 
sen Versuchen in der duBersten Elektronenschale statt. Uber den Verlauf 
der Ionisierungsfunktionen fiir die inneren Schalen scheinen noch keine 
Daten vorzuliegen. 
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Fig. 41. Wahrscheinlichkeit der Ionisation bei ,,gaskinetischer Durchquerung“. 
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Die Ausbeute an ionisierenden St6Ben steigt, wie aus Tab. 115 ersicht- 
lich, mit dem Molekulargewicht. Eine einfache Proportionalitat mit der An- 
zahl der Atomelektronen, wie sie zuweilen behauptet wurde, besteht aber nicht. 

Langmuir und Jones 129, 10594) bestimmten nach einer neuen Me- 
thode gleichzeitig die Gesamtzahl der St6Be, den Prozentsatz der unelasti- 
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schen StéBe und ihre Verteilung auf Anregung und Ionisation. Sie geben 
10592) fiir die 100-Volt-Elektronen folgende Zahlen an: 


Tabelle 116. 


Ergebnis der Zusammenst68e zwischen 100-Volt-Elektronen und Gasatomen. 
p = 1000 Bar (0,75 mm); t = 20° C. 


| Hp | He | N. | Ar | He 


Zahl der elastischen St6Be pro cm Weg 48 1,4 7,8 10 19 
Zahl der unelastischen St6Be pro cm Weg Wel DT D2 14 33 
Davon anregende StoBe 2,8 0,9 3,6 1S} 10 


Wegen weiterer Ergebnisse tiber die Ablenkung der Elektronen durch 
elastische und unelastische St6Be und der wahrscheinlichen Einzelheiten 
des lonisationsvorganges muf auf die Verdffentlichung von Langmuir 
und Jones 19) verwiesen werden. 


Anregungsfunktion. 


Fir die Anregung jeder Spektrallinie durch ElektronenstoB existiert 
eine der ,,lonisierungsfunktion™ analoge ,,Anregungsfunktion’‘; allerdings 
miBten nach den Vorstellungen der S.195ff. alle von einem gemein- 
samen Energieniveau ausgehenden Linien dieselbe Anregungsfunktion haben; 
man miifte tiberhaupt von der Anregungsfunktion ftir die verschiedenen 
Terme (Zustande) und nicht fiir die Linien sprechen. Die Lage wird da- 
durch verwickelt, da8 jeder Term nicht nur durch direkte Anregung, son- 
dern auch auf Umwegen tiber Ionisation oder andere Anregungsstufen 
erreicht werden kann. Daher sind die Ergebnisse auf diesem Gebiet noch 
recht undurchsichtig. 

Gehrcke und Seeliger 10,1061) untersuchten zuerst die Farbe des 
Leuchtens auf der Bahn eines verzégerten Kathodenstrahls u.a. im He- 
lium und Argon. Sie fanden im Helium grtines Leuchten am Anfang (also 
Parhelium!), dann Ubergang in Violettrot und Rot, im Argon zuerst 
Blau (also blaues Spektrum), dann rot (rotes Spektrum), (in zweiter Unter- 
suchung — gelb). Seeliger und Pommerenig 5) und Seeli- 
ger und Mierde] 127, 1070) uyntersuchten dann das Spektrum des Katho- 
dendunkelraumes und des Glimmsaumes, und fanden, daf das Intensitats- 
maximum der verschiedenen Linien in verschiedener Entfernung von der 
Kathode erreicht wurde; diese Versuche fiihrten zur Aufstellung des Be- 
griffes ,Anregungsfunktion’ (Seeliger1%6)), Es zeigte sich, daB Par- 
heliumlinien und Linien des blauen Argonspektrums naher zur Kathode 
,ansteigen" als diejenigen des Orthoheliums und des roten Argonspek- 
trums. Der Verlauf der Kurven, die die Linienintensitat in Abhangigkeit 
von der Entfernung von der Kathode wiedergeben, ist demjenigen fiir ihre 
Abhdngigkeit von der Geschwindigkeit der anregenden Elektronen bei Ver- 
suchen nach der ElektronenstoBmethode analog (s. Seeliger und 
Schramm 1%8)), Die Orthoheliumlinien nehmen bei der Erhéhung der 
Spannung an Intensitat ab, die Parheliumlinien nehmen zuerst zu, und er- 
reichen erst spater ein Maximum (vgl. Tabelle 50, S.125 tiber den Farben- 
umschlag in Heliumréhren), Merton und Nicholson 1063, 1064) fiihrten 
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ebenfalls Versuche iiber Verteilung der Linienintensititen in der Glimment- 
ladung, u.a. im Helium, aus. Vgl. auch Dorgelo und de Groot074a), 
Heinrich1%4b) sowie Keys und Home?2o%4c), Dauvillier1%¢) wies 
darauf hin, daB die verschiedenen Teile der Glimmentladung im He, Ne 
und Ar auch Quellen der unsichtbaren kurzwelligen Strahlung sind. 

Genauere Untersuchungen nach der ElektronenstoBmethode wurden 
von Hughes und Lowe), Udden und Jacobsen?) und Baz- 
zoni und Lay?) am Helium und von Lowe und Rose?) am Ar- 
gon ausgefiihrt. Die Form der Anregungsfunktion soll nach diesen Ver- 
suchen fiir einzelne Serien charakteristisch sein. 

Helium. Orthoheliumlinien nehmen teils an Intensitét von 25 
bis 35 Volt zu, teils bleiben sie unverandert (Bazzoni und Lay 1072)), 
Von 35 bis 55 Volt fallt ihre Intensitat (Hughes und Lowe?71), Bazzoni 
und Lay17?)). Nach 55 Volt findet nach Bazzoni und Lay eine neue 
Zunahme der Intensitaét statt, nach Hughes und Lowe nimmt die Inten- 
sitat bis 200 Volt immer weiter ab. Parheliumlinien nehmen von 80 
bis 160 Volt dauernd an Intensitét zu (Bazzoni und Lay192)); nach 
Hughes und Lowe?!) zeigen die Linien der Nebenserien ein ziemlich 
flaches Maximum bei 75 Volt (21P—m1D) bzw. 60 Volt (2!P—m1S). Bei 
90 Volt sind beide Systeme gleich intensiv, bei kleineren Spannungen ist 
Orthohelium stéarker (Udden und Jacobsen?07)), 

Argon. Nach Lowe und Rose?!) erscheinen die Linien des roten 
Spektrums von etwa 16 Volt ab. Ein Teil von ihnen zeigt ein Maximum 
der Intensitat bei 27 Volt, andere scheinen das Maximum noch vor 20 Volt 
zu besitzen; im untersuchten Gebiet (20—100 Volt) nehmen sie bis 40 Volt 
ein wenig an Intensitat ab und bleiben dann konstant. Die Linien des 
blauen Spektrums erscheinen bei 39—44 Volt, und zeigen ein Maximum 
bei 65 Volt; bei einem Teil der Linien tritt bei noch héheren Spannungen 
eine neuerliche Zunahme der Intensitat aur, andere Linien besitzen ein 
solches zweites Maximum. nicht. 

Da nach den ElektronenstoBversuchen ein erstes Maximum der An- 
regungswahrscheinlichkeit dicht hinter der entsprechenden kritischen Span- 
nung liegen muB (vgl. Diskussion zu 1969)), so ergibt sich alles in allem ein 
ziemlich verwickelter Verlauf der Anregungsfunktion mit mehreren Maxi- 
mis. Vielleicht entspricht nur das erste davon der direkten Anregung des 
betreffenden Zustandes. 

Die Tatsache, daB die schwerer anregbaren Spektren (z.B. das blaue 
Ar-Spektrum) ihre maximale Intensitat bei relativ héheren Spannungen zei- 
gen, ist einigermaBen versténdlich; die Funkenspektren (und ein solches 
ist evtl. das blaue Ar-Spektrum, s. S. 261) miissen in ihrer Anregungsfunk- 
tion eine Parallelitat mit der Ionisierungsfunktion zeigen, die nach obigem 
im Ar erst bei 80—140 Volt ein Maximum hat. Schwerer zu erklaren ist 
die Tatsache, daB sich das Parheliumspektrum im Vergleich zum Ortho- 
heliumspektrum stets (vgl. auch S. 126) als schwerer anregbar zeigt, obwohl 
sie beide dem neutralen He-Atom angehéren und derselben Grenze (Ioni- 
sierungsspannung) entsprechen. Nach Udden und Jacobsen) ware 
vielleicht an eine Mitwirkung des metastabilen Orthoheliumzustandes 2°S 
(S. 228) zu denken, von dem aus die Anregung des Orthoheliumspektrums 
besonders geringe Spannung erfordert. 
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III. Positive Strahlen. 
Wirkung der positiven Strahlen auf Edelgasatome. 


lonisation der Edelgase durch o-Strahlen. Die totale Ionisation, 
die ein «-Strahl in den Edelgasen hervorruft, wurde von Gurney 11) 
untersucht. Es ergaben sich fiir ein a-Teilchen von 7mm Reichweite (schnel- 
lere a-Teilchen konnten mit den vorhandenen Mengen von Kr und X nicht 
untersucht werden) folgende relativen Werte: 


Tabelle 117. 


Totale Ionisation (J), hervorgerufen durch ein a-Teilchen (Reichweite 7 mm), 
in relat. Einheiten, und Energieverlust pro Ionenpaar AW in Volt. 


| H, | He | Ne | N, | Luft | Orava | gee 
] | 107 | 126 | 1,28 0.98 | 1 | Los, Pisa) 953 | 1,68 
Aw | 31 |262 | 258 | 33 a wilede 215. | 196 


Die Ionisation ist in der Edelgasreihe eine lineare Funktion der Atom- 
nummer. 

AW ist der Energieverlust des «-Teilchens pro erzeugtes Jonenpaar, 
in Volt Elektronenenergie ausgedrtickt. Diese Zahlen sind mit den zugeh6- 
rigen Jonisierungsspannungen zu vergleichen. Die Energie wird von den 
e-Teilchen primar in verschiedener Weise verloren — als Arbeit fiir die 
AbreiBung eines inneren oder d4uBern Elektrons, als kinetische Energie, die 
einem ganzen Atom bzw. Molekel, oder dem abgerissenen Elektron und 
dem Atom- bzw. Molekelrest mitgeteilt wird, als Anregungsarbeit des 
Atoms (Molekel) und als Dissoziationsarbeit von mehratomigen Molekeln. 
Die sekundaren Elektronen-, Ionen- und Atomstrahlen wirken wiederum 
ionisierend; die angeregten oder im Innern ionisierten Atome emittieren 
eine kurzwellige Strahlung, die ebenfalls ionisierend wirkt. Auf diese Weise 
wird zuletzt ein bedeutender Teil der gesamten vom a-Teilchen verlorenen 
Energie in die Ionisierungsarbeit der 4ufern Elektronen verwandelt. Die 
Zahlen der Tabelle 117 geben Aufschlu8 tiber die Vollstandigkeit dieses 
Vorganges. Man sieht, da8 beim Helium die Verwandlung am vollstandig- 
sten ist (lonisierungsarbeit .24,5 Volt, Energieverlust fiir 1 Jonenpaar 
26,2 Volt). Dabei ist noch zu berticksichtigen, daB im Helium eine be- 
trachtliche Anzahl (bis 10 Proz., s. weiter unten) Doppelionen gebildet wer- 
den, deren Bildung 1,6mal mehr Energie erfordert, als die Bildung von 
zwei einfachen Jonen (79 Volt gegen 24,5 249 Volt). In den tibrigen 
Edelgasen und besonders in den mehratomigen Gasen wird relativ mehr 
Energie ,,verloren’’. 

Die Tatsache, daB im Helium «a-Teilchen manchmal Doppelionen in 
einem Elementarakt erzeugen, ist aus den Versuchen von Millikan 1082) 
und Wilkins 188) bekannt; das ionisierte Atom wurde mit Hilfe eines 
in der Nahe schwebenden Oltrépfchens aufgefangen und seine Ladung nach 
der Millikanschen Methode bestimmt. Es ergab sich, daB8 Helium das 
einzige Gas ist, in welchem Doppelionisation auftritt. Die maximale pro- 
zentige Menge Doppelionen wird an der Stelle der Flugbahn erzeugt, wo 
der «-Strahl die héchste ionisierende Wirkung besitzt, und erreicht nach 
Millikan 15 Proz. (nach einer spdteren Angabe von Wilkins 10 Proz.). 
Jeder zehnte StoB fiihrt also hier zu einer Doppelionisation. In der Mitte 
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der Bahn des a-Teilchens ist die Ausbeute an He** gleich 8 Proz. Mil- 
likan folgerte aus diesen Versuchen, daB die beiden Elektronen im Helium- 
atom sich oft in einem und demselben Gebiet des Atoms befinden; dieses 
schien zugunsten des ,,gekreuzten’‘ Heliummodells (S.239) und gegen das 
,komplanare“ zu sprechen. 

Zur Theorie der Doppelionisation vgl. auch Rosseland 1088), 

Die Verteilung der Ionisation auf die einzelnen Teile der Flug- 
bahn des a-Teilchens wurde u.a. im Helium von Taylor 18°) und von 
Hauer) untersucht. Nach Hauer ist der Anstieg der Ionisation mit 
abnehmender Geschwindigkeit des «-Teilchens im Helium am_ steilsten 
von allen Gasen. 

Der Elementarvorgang beim ZusammenstoB von a-Strahlen mit 
He-Atomen wurde von Mc Quarrie485), Bose und Ghosh 1086) und 
Blackett!87) nach der Wilsonschen Nebelstrahlmethode photogra- 
phiert. Aus der Gestalt der Gabelungen lassen sich Schltisse auf die Er- 
haltung der Energie und des Impulses beim StoB ziehen. In den Bildern 
von Bose und Ghosh sieht man bisweilen vier Bahnen nach dem Stof 
— die Bahn des abgelenkten a-Teilchens, der beiden herausgeschossenen 
Atomelektronen (-Strahlen) und des verbliebenen freien He-Kerns. Der 
Vorgang der Entstehung von 6-Strahlen u.a. im Helium und Argon ist 
neuerdings von Chadwick und Emeléus 1934) untersucht worden. 


Wirkung der Edelgasatome auf positive Strahlen. 


Freie Weglinge der positiven Strahlen. Schnelle «a-Strahlen erleiden 
bei der Durchquerung von Gasatomen ab und zu Umladungen; das Het* 
verwandelt sich in He* und umgekehrt. Viel 6fter erfolgen solche Um- 
ladungen mit Kanalstrahlen; fiir Wasserstoff-Kanalstrahlen von 15000 Volt 
ist die ,,mittlere freie Weglinge‘‘ zwischen zwei Umladungen etwa gleich 
der gaskinetisch berechneten. Dempster193) fand aber, daB ganz 
langsame Protonenstrahlen (14—1000 Volt, also von einer Geschwin- 
digkeit, die derjenigen von 0,01- bis 0,5-Volt-Elektronen gleich ist) im He- 
lium eine unerwartet hohe Weglange besitzen. Nach zahlreichen ,,gaskineti- 
tischen Durchquerungen“ (s.S.322) werden solche langsame Protonen nicht 
neutralisiert und erfahren kaum eine Ablenkung oder Energieverlust. Dagegen 
werden H,*-Ionen nach etwa neun Durchquerungen von He-Atomen disso- 
ziiert; Het-Ionen werden praktisch beim ersten Zusammensto8 neutralisiert. 

Ob hier eine Analogie zu der anomalen Weglange langsamer Elektro- 
nen (S. 316ff.) in Edelgasen vorliegt, mtissen weitere Versuche entscheiden 
(vgl. G. P: Thomson 1s¢)), 

Reichweite der «-Strahlen in Edelgasen. Die Reichweite der o-Strah- 
len ist eine Funktion des ,,Bremsvermégens‘‘ der Atome. Die erste Be- 
stimmung der Reichweite der a-Strahlen des Po in Helium wurde von 
Adams108) ausgefiihrt; es ergab sich das Bremsvermégen des He- 
Atoms (Bye) ein wenig groéBer, als dasjenige der H.-Molekel; eine theo- 
retische Diskussion zu diesem Ergebnis s. bei Bohr179). Eine spatere 
Messung von Taylor) ergab aber Bye < By,. Eine quantentheore- 
tische Formel fiir das Bremsvermégen, die von Henderson abgeleitet 
und von Fowler 189) auf diesen Fall angewandt wurde, lieferte fiir He- 
lium einen vom Taylorschen abweichenden Wert. Bates 1%) und Gur- 
ney 1092) bestimmten daher neuerdings das Bremsvermdgen samtlicher 
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Edelgase. Folgende Tabelle 118 enthalt die Ergebnisse; zum Vergleich sind 
auch die Zahlen fiir H, und Oy, angefiihrt. 
Tabelle- 13: 


Relatives Bremsvermégen verschiedener Gase fiir a-Strahlen an der Stelle, wo diese noch 
eine Reichweite R besitzen, bez. auf Luft = 1. 


Gitar; a222) 


: : Byaie's 2020) 
Rs 8,6-7,6cm |} 3,8—3,5 cm 1,4-—0 cm 0,35—0 cm 


H, 0,206 0,214 0,247 0,309 0,224 (T) 
He 0,173 0,175 0,179 01757 
Ne 0,623 0,597 0,555 0,437 0,586 

Os 1,07 1,05 1,043 1,043 

Ar 0,98 0,93 0,92 0,914 0,930 

Kr 1,52 1,43 1,07 1,330 

X 1,98 1,95 151 1,804 


Die letzte Spalte gibt den Mittelwert von B ftir die letzten 4 cm Reich- 
weite nach Bates; die mit (T) bezeichnete Zahl ist von Taylor 18°), Man 
sieht, daB die Unterschiede im Bremsverm6dgen verschiedener Molekeln 
mit abnehmender Geschwindigkeit der a-Teilchen kleiner werden. 

Das Bremsvermégen des Argons wurde noch von Meitner und 
Freytag 1093) fiir die a-Strahlen des ThC und ThC’ (R in Argon=5,11 
— 9,03 — 10,1 und 12,0cm) zu 0,936 — 0,955 —0,94 und 0,96 bestimmt. 

Nach Bragg-Kleemann sollte das atomare Bremsvermégen der 
Quadratwurzel aus dem Atomgewicht proportional sein. Nach Bates 10) 
gilt in der Reihe der Edelgase genauer eine nicht ganz so einfache Be- 
ziehung zwischen log B und log A (B= Bremsvermégen, A= Atomgewicht) 

log B=0,65 log A — 1,08. 

Bates und Gurney priiften auch die quantentheoretische Formel 
von Henderson, die auf der Annahme beruht, das a-Teilchen verliere 
stets Energie, wenn es in einer solchen Nahe von einem Atomelektron 
vorbeifliegt, daB auf dieses Elektron — klassisch gerechnet — eine Ener- 
gie tibertragen werden miiBte, die mindestens gleich seiner Anregungs- oder 
Jonisierungsarbeit ist. Fowler) berechnete auf diese Weise im vor- 
aus, durch Summation tiber die Ionisierungsspannungen sdmtlicher inne- 
ren Elektronen und die Resonanzspannung der dufern, das Bremsverm6- 
gen aller 5 Edelgase. Bates1°) stellte fest, daB der so berechnete 
Energieverlust des a-Teilchens etwa 70—80 Proz. des tatsdchlichen aus- 
machte. Gurney 1092) fand beim Vergleich der von ihm fiir die schnell- 
sten a-Teilchen (erste Spalte der Tabelle 118) bestimmten Werte mit den 
von Fowler berechneten eine gute Ubereinstimmung. Es ist zu bemer- 
ken, daB die Berechnung Fowlers noch auf Grund der ersten Bohr- 
schen Verteilung der Elektronen auf die einzelnen Gruppen ausgefiihrt 
worden ist. 

Streuung der positiven Strahlen in Edelgasen. Untersuchungen der 
Streuung der a-Teilchen in verschiedenen Gasen, u. a. im Helium, haben 
Rutherford und Nutall8t) nach der Ionisationsmethode ausgefiihrt. 
Man vgl. auch die Bilder des Elementarvorganges der Streuung in den 
S. 327 erwdhnten Arbeiten von McQuarrie !%5), Bose und Ghosh 1086) 
und Blackett!7), Uber die Streuung der H-Kanalstrahlen im Helium 
siche Conrad1098c); vol. auch Dempster 1098), 


6. Elektrische Entladungen in Edelgasen. 


In den vorigen Abschnitten wurden die Versuche besprochen, auf 
denen die heutigen Vorstellungen iiber die Elementarvorgdnge beim Zu- 
sammenstoB von Edelgasatomen mit geladenen Teilchen beruhen. Die dort 
behandelten Gr6Ben — lonisierungs- und Anregungsspannungen, Wahr- 
scheinlichkeiten der Ionisation und Anregung durch Elektronen- und Ionen- 
stoB sowie freie Weglingen der Elektronen und Ionen zwischen zwei Zu- 
sammenst68en — miissen auch fiir das makroskopische Bild des Elek- 
trizitatsdurchgangs durch die Edelgase mafgebend sein; doch sind unsere 
Kenntnisse der Elementarvorgange noch nicht entwickelt genug, um die 
dabei auftretenden verwickelten Erscheinungen tibersehen zu k6nnen; auch 
ist man noch nicht imstande, die zahlreichen Untersuchungen der Lei- 
tungsphanomene in Edelgasen zu Schluf8folgerungen iiber die Elementar- 
vorgange im Entladungsrohr zu verwerten. Die meisten Arbeiten auf 
diesem Gebiet haben demnach einen rein beschreibenden Charakter, und 
die theoretischen Ans&tze erstrecken sich nur auf Teilgebiete. Es kann 
daher im folgenden auf dieses umfangreiche Material nicht ausfihrlich 
eingegangen werden; es sei aber auf zusammenfassende Arbeiten ver- 
wiesen in Bd. XIV des ,,Handbuches der Physik’’ von Geiger und 
Scheel, Springer 1927; daselbst auch weitere Literatur. 


Unselbstandige Entladung. 


Am einfachsten liegt der Fall bei einer vollkommen unselbstandigen 
Entladung, z. B. wenn an einer Elektrode eine bestimmte Menge Elektronen. 
in ein Gas eingefiihrt, und dann ihre Bewegung in der Richtung des elek- 
trischen Feldes untersucht wird unter Voraussetzungen, die eine sekundare 
Ionenbildung durch StoB ausschlieBen und keine wesentlichen Raumladungen 
aufkommen lassen. 

In Edelgasen, die keine Elektronenaffinitat besitzen, handelt es sich 
in diesem Fall um Gesetze der reinen Elektronenbewegung. Diese Be- 
wegung setzt sich aus zwei Teilen zusammen: dem Fortschreiten in der 
Feldrichtung und der Diffusion. 

Beziiglich der theoretischen Durchrechnung sei vor allem auf die Arbeiten 
von Hertz hingewiesen. In der ersten, im Anschlu8 an die S.315f. erwahn- 
ten experimentellen Untersuchungen von Franck und Hertz 1020—1027) 
durchgefiihrten Rechnung von Hertz18) war die Diffusion noch nicht 
gentigend beriicksichtigt. Eine neue, 1925 von Hertz) aufgestellte 
Theorie scheint sich dagegen nach den Versuchen desselben Verfassers 1°95) 
experimentell zu bestatigen. 

Man vgl. tiber die Theorie der Elektronenbewegung in den Edelgasen 
noch Compton 106) und Loeb 187), 
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Halbselbstandige Entladung. 


Als nachste Stufe bei der Ausbildung der Entladung kann der sog. 
Townsend-Strom behandelt werden: Die primar an einer Elektrode 
photo- oder gliihelektrisch erzeugten Elektronen erreichen im Feld eine 
solche Geschwindigkeit, daB sie ionisierend wirken kénnen; jedoch wird die 
Spannung so tief gehalten, daB die Stromdichte klein bleibt. Dann wird der 
Feldverlauf zwischen den Elektroden wesentlich durch die Aufladung der 
Elektroden bestimmt; d.h. es bilden sich keine starken Raumladungen aus, 
die das gesamte Potentialgefalle in die Gegend der Kathode verschieben 
und auf diese Weise zur Vermehrung der Jonisation und zum Einsetzen 
der Glimm- oder Bogenentladung fiihren. 

Diese Art der Entladung ist von Townsend und seinen Mit- 
arbeitern 1097—1104) auch an Edelgasen vielfach untersucht worden. Die von 
Townsend gemeinsam mit Bailey ausgefiihrten Messungen 19? 1036) sind 
schon S.316ff. erwahnt worden, da sie auch zur Berechnung der mittleren 
freien Weglange und des Elastizitétsgrades der Zusammenstdfe verwendet 
wurden. Die tibrigen Untersuchungen bezweckten vor allem die Priifung 
der bekannten Townsendschen Stofionisationstheorie. Versuche, aus 
diesen Messungen die Ionisierungs- und Anregungsspannung zu berechnen 
(s. z. B.1100)), haben bis jetzt zu keinen befriedigenden Resultaten gefiihrt. 


Selbstandige Entladung. 


1. Funkenpotential. Bei einer bestimmten Spannung findet der Uber- 
gang von den Townsend-Strémen zu einer der gewohnlichen Formen der 
selbstandigen Entladung (Glimm-, Bogen- oder Funkenentladung) statt. 
Welche Form der Entladung auftritt, hangt vom Druck ab; bei kleineren 
Drucken ist es die Glimm-, bei héheren die Bogenentladung. Die Span- 
nung, bei der die selbstandige Entladung einsetzt, soll im folgenden all- 
gemein als ,,Funkenpotential‘‘ bezeichnet werden, auch wenn es sich um 
keinen Funken, sondern etwa um die Glimmentladung handelt. 

Das Funkenpotential V ist bei gegebenen Elektroden in einem be- 
stimmten Gas von konstanter Temperatur noch vom Druck p und der Elek- 
trodenentfernung d abhangig. Nach dem Paschenschen Gesetz ist aber 
nur das Produkt q=p-d, d.h. die Gesamtgasmenge fiir 1 qem zwischen 
den Elektroden fiir V maBgebend. Wenn man V als Funktion von q 
graphisch darstellt, erhalt man eine Kurve, die mit wachsendem q zuerst 
schnell abnimmt, ein Minimum erreicht und dann relativ langsam ansteigt. 
Das Minimumfunkenpotential Vmin ist bei gegebenen Elektroden 
eine charakteristische Gaskonstante. 

Das Funkenpotential zeigt in Edelgasen folgendes Verhalten: bei 
kleinen q-Werten, d.h. (bei gegebenem d) bei sehr geringen Drucken, 
ist V bei den Edelgasen hdher als bei mehratomigen Gasen. Sehr reine 
Edelgase sind im verdtinnten Zustand schlechte Leiter. Bisweilen wird 
in ihnen die Erscheinung des ,,Pseudohochvakuums‘’ beobachtet, d. h. 
der Strom setzt auch bei starker Uberschreitung des Funkenpotentials 
nicht ein (s. Ramsay und Collie"), Knipping428), Ginther- | 
Schulze1224)). 

Das Minimumpotential Vin liegt bei den Edelgasen, insbesondere 
im Helium und Neon, bei relativ hohen Werten von q, d.h. bei ziem- 
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lich hohem Druck. Auch ist dieses Minimumpotential kleiner als in 
den unedlen Gasen. Tabelle 119 gibt die Zusammenstellung der Vmin-Werte. 


‘Tabelle 119. 


Das minimale Funkenpotential V,,;, in Volt. q=p-d (p in mm Hg, d in mm), 


Ser A hese) Galil Rid direk ros) W at siom 112?) Ayres 19) 
Messing-Elektroden | Zink-Elektroden Al-Elektroden Ag-Elekroden 


| 
q rane q V nite q Menta q. Veain 
He 27 260 35 | 203 u a: a = 
He rein _ oo 40, 156 — - — = 
Ne _ = = — 42 200 — - 
Ar _ = 168 263 — = = = 
Ar rein — = = - - = 13 194 


Man sieht aus Tabelle 119, wie stark die Lage und Héhe des Minimum- 
potentials von geringen Verunreinigungen abhdngig ist. 

Der Anstieg des Funkenpotentials bei héheren g-Wer- 
ten ist bei den Edelgasen auffallend flach. Aus diesem Grunde sind die 
Edelgase bei hohen Drucken sehr ,,gute Leiter“. Noch bei Atmospharen- 
druck lassen sie die Entladung leicht durch. Zahlenwerte fiir die Funken- 
potentiale bei héherem Druck findet man auBer in den in Tabelle 119 schon 
erwahnten Arbeiten noch in der ersten Arbeit von Collie und Ram- 
say 397) sowie bei Ritter1%) und Holst und Koopmans#38). 
Bouty 071115) hat in zahlreichen Untersuchungen die Spannung ge- 
messen, bei der ein elektrodenloses, zwischen zwei Kondensatorplatten ge- 
brachtes gasgefiilltes Rohr aufleuchtet und einen merklichen Strom durch- 
laBt. Das auf diese Weise bestimmte Funkenpotential stellte er — bei 
konstantem Elektrodenabstand und Temperatur — als eine lineare Funk- 
tion des Druckes p dar (V=a-+bp); offenbar ist eine solche Darstel- 
lung nur in gentigender Entfernung vom Minimumpotential Vin moglich 
(etwa von 10mm Hg aufwarts). Die GrdBe b (=> nannte Bouty 
,dielektrische Kohdsion’. Sie ist bei reinen Edelgasen um eine Zehner- 
potenz kleiner als bei unedlen Gasen; den kleinsten Wert hat sie beim 
Neon. 

Die kleine dielektrische Kohdsion ist also die Ursache dafiir, daB die 
Edelgase bei hohen Drucken die Entladung leicht durchlassen. Eine Folge 
davon ist eine zuerst von Collie!°) am Neon, dann von Kamerlingh- 
Onnes #353) und Fischer und Hahnel*67) am Helium und Argon be- 
obachtete Erscheinung: wenn man Quecksilber in einem edelgasgefiillten 
Rohr schiittelt, so leuchtet das Gas auf; die durch Reibung des Queck- 
silbers am Glas erzeugten Potentialdifferenzen gentigen, um einen merk- 
lichen Strom im Gas hervorzurufen. 

Auch der Anstieg des Funkenpotentials mit zunehmendenr q, also die 
dielektrische Kohasion, wird sehr stark durch geringe. Beimengungen be- 
einfluBt. Dieser EinfluB wurde z.B. von Gill und Pidduck 1% 1098) und 
Ayres1099) bemerkt, und besonders eingehend von Bouty 11%, 1140, 
1112, 1113) studiert, der ihn rechnerisch zu fassen suchte. Versuche, die 
dielektrische Kohdsion zur quantitativen Analyse und Reinheitspriifung der 
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Edelgase zu verwenden, wurden schon S.139 und 142 besprochen. Auf 
der starken Zunahme des Funkenpotentials durch Verunreinigungen beruht 
die S.160 erwahnte Vorschrift, das Argon bei der Fiillung von Glithlampen 
mit Stickstoff zu verdtinnen. 

Zur Theorie des Funkenpotentials sei folgendes erwdhnt: nach 
Townsend rufen bei kleiner Spannung nur Elektronen eine ionisierende 
Wirkung im Gas hervor. Bei Erhéhung der Spannung reicht die StoB- 
ionisation durch Elektronen nicht aus, um das beobachtete Anwachsen der 
Stromstarke zu erklaren. Townsend nimmt an, daB auch die positiven 
Ionen bei héherer Spannung anfangen, ionisierend zu wirken. Bei einer 
bestimmten Spannung steigt die Ionenneubildung formelmaBig ins Un- 
endliche — dieses ist das Funkenpotential. Auf dieser Grundlage berech- 
neten Townsend und seine Mitarbeiter 1997-1104) u.a. auch die Funken- 
potentiale der Edelgase. 

Nach Holst und Oosterhuis1119—1122) erklart diese Theorie nicht 
die Abhangigkeit des Funkenpotentials vom Elektrodenmaterial, die diese 
Forscher (vgl. auch. Watson#417)) beobachtet haben. Sie nehmen an, die 
positiven Ionen tragen zur Stromverstéarkung nicht durch lIonisation von 
Gasatomen, sondern nur durch Erzeugung neuer Elektronen beim Aufprall 
auf die Kathode bei; daher hat die Austrittsarbeit der Elektronen aus dem 
Kathodenmaterial eine wesentliche Bedeutung fiir das Funkenpotential. Sie 
fanden im Neon bei sonst gleichen Bedingungen V=145 Volt mit Mg-, 
165 Volt mit Fe- und 170 Volt mit Kohleelektroden; nach Watson#!") be- 
tragt das Minimumpotential im Neon bei Verwendung von K/Na-Elektroden 
nur 145 Volt, gegen 200 Volt an Aluminium (Tabelle 121). 

2. Spitzen-, Biischel- und stille Entladung. Diese Entladungsformen 
stehen dem Townsend-Strom infolge ihrer geringen Stromdichte am nach- 
sten. Die stille Entladung wurde im He/Ne-Gemisch von Sachs12#e), 
die Spitzen- und Btischelentladung im He und Ar von War- 
burg 11242) Fwers 24>) und Przibram 1124¢,1124¢) untersucht. 

3. Die Glimmentladung. Von den Entladungsarten, die sich nach dem 
Erreichen des Funkenpotentials ausbilden, ist die Glimmentladung am 
meisten untersucht worden; doch liegt eine vollstandige Theorie der Er- 
scheinungen auch in diesem Falle nicht vor. Der kontinuierliche Ubergang 
vom Townsend-Strom zur Glimmentladung ist im He/Ne-Gemisch von 
Seeliger und Schmekel1!%54) verfolgt worden. 

Charakteristisch fiir die voll ausgebildete Glimmentladung ist, daB sich 
gewisse geometrische Abmessungen der leuchtenden Teile sowie 
der Potentialverlauf in ihnen in weiten Grenzen von den 4uBeren 
Bedingungen (Entfernung der Elektroden, Stromstarke) als unabhangig er- 
weisen. Nur wenn die Stromstaérke so gro® wird, daB die Kathode ganz 
von der Entladung tiberzogen wird, werden die charakteristischen GréBen 
— Kathodenfall, kathodische Stromdichte, Dunkelraumlange — veranderlich. 

Erscheinungen an der Kathode. An der Kathode liegt die erste 
leuchtende kathodische Schicht; dann folgt der kathodische 
Dunkelraum, dann das negative Glimmlicht. Aston+!1) hat im 
H, und He einen neuen Dunkelraum dicht an der Kathode beobachtet; 
Holst und Oosterhuis1!39) bestatigten diese Angabe auch fiir Neon. 
Beobachtungen tiber diesen Dunkelraum siehe auch bei Kosse11#0), 

Nach Holm 115) jst in reinen Edelgasen (Helium) das Glimmlicht 
besonders ausgedehnt und verschwommen, der scharfe ,,Glimmsaum‘ an 
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der Seite der Kathode fehlt véllig. Uber mehrfache Glimmlichter 

(Aureolen) in Edelgasgemischen (He/Ne, He/Ar) haben Seeliger und 

Mierdel1%) ausfiihrlich berichtet. 

E Uber die Farbe der verschiedenen kathodischen Entladungsteile gibt 
folgende Tabelle von Gehlhoff (s. Bar1!25), S.185) Auskunft. (Uber die 

Farbe der Kapillare in GeiBlerréhren s. Tabelle 50, S. 125.) 


Labelle 120; 
Entladungsfarbe nach Gehlhoff. 


Erste kathod. Schicht Dunkelraum Negatives Glimmlicht 
He rot smaragdertin blaBertin 
Ne gelb dunkelrot rot bis orange 
Ar rosa violett ‘ blaulich 
Kr - gelbegriin ertin 
x = olivertin blauweif 


Die wichtigste Grd8e ist im kathodischen Entladungsgebiet der Katho- 
denfall. Dieser wird von verschiedenen Beobachtern verschieden defi- 
niert, weshalb auch die einzelnen Messungen nicht unmittelbar vergleich- 
bar sind. Die einen messen den Potentialabfall bis zur Grenze Kathoden- 
dunkelraum/negatives Glimmlicht, die andern bis zu einer Stelle in der 
Mitte oder am AufBern Rande des Glimmlichtes. Wenn auch die Feldstarke 
im Glimmlicht viel kleiner ist als im Dunkelraum, so fallen die nach der 
zweiten Methode bestimmten Zahlen doch merklich gréBer aus. 


Gabetheri21: 
Normaler Kathodenfall K, in Edelgasen in Volt. 


Elektrode} in He in Ne in Ar | Elektrode| in He in Ne in Ar 
K 69 (M) | 68(CV)| 64 (G) Sn = _ 124 (R) 
59 (G) —- - Pb _ — 124 (R) 
Na/K 79 (M) 74(CV) | 63 (D) 
79 (D) = ~ Bi 137 (Df) = 136 (R) 
Na 80 (M) 75 (CV) = Sb _ - 136 (R) 
Cu 177 (Df) — 131 (R) Mo - 115 (CV) — 
Ag 162 (Df) = | 132 (R) W _ 125n(CV) — 
Au - — 132 (R) 
Fe 161 (Df) | 153 (Sch) | 131 (R) 
Mg 125 (Df) | 94(CV) | 118 (R) 160 (Sch) -- 165 (Sch) 
Cz ~ 86 (CV) — (253) (H) — 175 (R) 
Zn 143 (Df) ~ 119 (R) Ni — — 133 (R) 
Al 141 (Df) 120 (CV) | 100 (R) Pt (226) (S) 152 (CV) | 132 (R) 
- - 100 (S) 160 (Df) — 163 (D) 
= s 158 (R) 165 (D) = 167 (S) 
Tl — 125 (CV) — Pt plat. | 168 (Df) = = 
G - 217 (CV) _ 
Kr an Fe: K, = 215 (Sch) | X an Fe: K, = 306 (Sch) 


CV Compton, van-V oornis!*), D = Dember™*), Di = Deireggert®), 
G=Gehlhoff), Sch = Giinther-Schulze!™, 14%), H=Heuse™®”), M=May®), 
R= Rottgardt™”), S = Strutt). 
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Die eingeklammerten Zahlen aus den ersten Messungen von Strutt und 
Heuse sind offenbar zu hoch (unreines Gas?). Fett gedrifckte Zahlen bedeuten 
den Potentialabfall bis zur inneren Grenze des negativen Glimmlichtes, bei den 
iibrigen Messungen ist auch ein Teil oder das ganze Gefalle im Glimmlicht im 
Kathodenfall einbegriffen. Bei den Messungen von Giinther-Schulze wurde 
direkt die Spannung zwischen der Kathode und Anode gemessen, die so nahe 
an einander gebracht wurden, daB die positiven Lichterscheinungen fehlten. Unter 
diesen Umstadnden verschwindet nach Giinther-Schulze auch der Anodenfall, 
so daB die Elektrodenspannung gleich dem Kathodenfall -wird. 


Messungen des Kathodenfalles in Gasgemischen wurden von 
Giinther-Schulze1!44, 1147) ausgefiihrt. 

Weitere Messungen des Kathodenfalles im He, Ne und Ar siehe bei 
Watson und Paranjpé11%6) und Paranjpé8"). 

Solange die ganze Kathode nicht von der Entladung tberzogen ist, 
bleibt nicht nur der Kathodenfall, sondern auch die Stromdichte an den 
von der Entladung bedeckten Teilen der Kathode konstant. Diese nor- 
male kathodische Stromdichte j, ist also eine zweite fiir die Kom- 
bination Gas/Metall (bei gegebenem Druck und Temperatur) charakte- 
ristische Konstante. Sie ist nach Giinther-Schulze43) dem Quadrat 
des Druckes p proportional, so daB Vj;—const. p ist. Folgende Ta- 
belle 122 enthalt die von Giinther-Schulze bestimmten Absolutwerte 
von jp an ebenen Platinkathoden. 


Tabelle 122. 
Normale kathodische Stromdichte an Pt 
jn in mAmp./qem bei p=1 mm Hg. 


fiir He | Ne | Ar 
je 10, 01054 ies l0,018 ences amma Lo 


Eine dritte kathodische Konstante ist die normale Fallraumdicke 
dn, d.h. die Lange des Entladungsteils, auf den sich der Kathodenfall ver- 
teilt. Sie umfaBt die erste leuchtende Kathodenschicht und den kathodi- 
schen Dunkelraum. Auch d, bleibt konstant, solange Ky und jy normal sind. 
Fir die Abhangigkeit der Fallraumdicke d, vom Druck gibt Giinther- 
Schulze44s, 1149) das Gesetz pd,y=— const. Folgende Tabelle 123, gibt die 
Absolutwerte der Konstante: 


Tabelle 123. 


Normale Fallraumdicke d, in cm bei p=1 mm Hg. 


| sabes ied Nee’ TENE kr) jel mire ota ema 
d, an Al 1,32 | 0,637 | 0,285 | i | a 
d, an Fe 1,66 0,722 0,356 0,26 0,23 


| | 
Nach dem Gesetz pd, = const betragt d, stets die gleiche Anzahl von 
mittleren freien Weglangen (60—120 in den Edelgasen an Al und Fe). 
Uber den EinfluB eines transversalen Magnetfeldes auf die 
GréBen Kn, jn und dy in Edelgasen hat Giinther-Schulze1!46) Ver- 
suche angestellt. 
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Im Gebiet des anomalen Kathodenfalles Kg in Edelgasen, sind 


die Untersuchungen von Aston und Watson?!84) zu nennen. Sie fan- 
den, daB die von Aston schon frither aufgestellten Beziehungen 


(1) Ke Ae By ia 
und 
e D 
(2) Care a + = (A, B, C, D = Konstanten) 
Ja 


zwischen dem anomalen Kathodenfall Ka, der anomalen kathodischen Strom- 
dichte jg und anomaler Fallraumdicke dg auch auf die Edelgase anwend- 
bar bleibt. 

Auf die von verschiedenen Seiten angegebenen Vorstellungen iiber den 
Mechanismus des Zustandekommens der kathodischen Entladungsteile kann 
hier nicht eingegangen werden, da keine von diesen Theorien als all- 
gemein anerkannt gelten kann (vgl. Bar1!25), S.220). Eine befriedigende 
Theorie miiBte die Abhangigkeit des Kathodenfalles nicht nur von der Gas- 
art, sondern auch vom Elektrodenmaterial richtig ergeben. Eine solche Ab- 
hangigkeit ist unbedingt vorhanden, und zwar in dem Sinne, daB der Ka- 
thodenfall (und das damit offenbar eng verwandte Funkenpotential) um so 
kleiner ausfallt, je geringer die Ablosearbeit der Elektronen aus dem Ka- 
thodenmetall ist (s. Giinther-Schulze145)), Daher wird er fiir die 
Alkalimetalle besonders klein. Auch an erhitzten Oxydkathoden oder 
glithenden Metallkathoden wird der Kathodenfall infolge erleichterten Elek- 
tronenaustritts erniedrigt oder ganz aufgehoben. Die Abhangigkeit von der 
Natur des Gases scheint darin zu bestehen, daB der Kathodenfall mit ab- 
nehmender Elektronenaffinitat abnimmt und daher fiir die Edelgase am 
kleinsten, fiir die Halogene am gr6Bten ist. Uber einen Zusammenhang mit 
der Ionisierungsspannung siehe Schitiler !441). 

Wegen der Theorie der kathodischen Entladungsteile sei auBer auf 
Bari125) noch auf die Originalarbeiten von Aston1183, 1142) und 
Ginther-Schulze 1143, 1148) verwiesen. 

Erscheinungen an der Anode. Fiir den Potentialsprung an der Anode 
(Anodenfall) kann zwar ein ,normaler‘’ Wert angegeben werden; jedoch 
stellt sich dieser nur bei Erreichung einer gewissen Stromdichte ein, und 
ist fiir die Existenz der Entladung nicht unbedingt erforderlich; nach 
Giinther-Schulze verschwindet er z.B. pl6tzlich, wenn die Anode bis 
in das negative Glimmlicht vorgeschoben wird. Fitir die GroBe des nor- 
malen Anodenfalles A, scheint allgemein die Regel A, =Vy zu gelten 
(V = lonisierungsspannung des Gases). Der Anodenfall wurde im Neon 
von Penning 1151, 11512) jm Argon von Partzsch1°) untersucht. Nach 
Penning gibt es im Neon drei Formen von Glimmentladung: zwei mit 
verschiedenartigen Anodenglimmlichtern und einem Anodenfall von ca. 
21 Volt und eine oline Anodenglimmlicht und mit verschwindendem Ano- 
denfall. Partzsch fand in Argon bei kleiner Stromstarke. Ay= 16 Volt. 

Mittlerer Entladungsteil. Der mittlere Entladungsteil umfaBt den Fara- 
dayschen Dunkelraum und die (geschichtete oder ungeschichtete) 
positive Saule. Diese Entladungsteile sind im hohen Mafe von den 
Dimensionen des EntladungsgefaéBes abhangig. In langen, engen Rodhren 
bildet die positive Saule den Hauptbestandteil der Entladung (Glimm- 
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rdhren von Moore und Claude!); in weiten EntladungsgefaBen ver- 
schwindet sie fast ganzlich; der Faradaysche Dunkelraum breitet sich 
bis zum Anodenglimmlicht aus. Bei Annaherung der Anode an die Kathode 
kénnen diese beiden Entladungsteile zum 'Verschwinden gebracht werden. 

Uber die Farbe der mittleren Entladungsteile gibt die folgende 
Tabelle 124 Auskunft: 


Tabelle 124. 


Aussehen der mittleren Entladungsteile in den Edelgasen. 


Ungeschichtete Geschichtete Saule 
— Kopf | Erster Saum | Zweiter Saum 
He violettrot violett gelb oder griin | gelb oder griin 
Ne orange _ = a 
Ar tiefrot oder blau - = a 


In sehr weiten Entladungsroéhren mit fehlender positiver Sdaule soll 
der Potentialgradient im mittleren Entladungsteil konstant und 
dem Druck umgekehrt proportional sein; d.h. der Potentialabfall pro freie 
Weglange (Weglaingengradient) ist eine Stoffkonstante. Dieser ,,Normal- 
gradient’ nimmt nach Gtinther-Schulze15) folgende Werte an: 


Tabelle 125. 


Normal-Potentialgradient bei 1 mm Druck E in Volt/em und Normal-Weglangen- 
gradient g in Volt/Weglange. 


| fe | Ne | Ae | H, | Os 
E 0,80 0,49 1,04 9,23 50,0 
g 0,066 0,028 0/031 0115 0,93 


Aus Tabelle 125 ist ersichtlich, um wieviel kleiner der Potentialgradient 
in Edelgasen als in mehratomigen, besonders elektronoaffinen Gasen ist. 

Der Potentialgradient in der ungeschichteten positiven Sdaule ist 
auf der ganzen Lange der Saule konstant, hangt aber in verwickelter Weise 
von Stromdichte und Gasdruck ab. Folgende Tabelle 126 erméglicht einen 
Vergleich der einatomigen mit den mehratomigen Gasen. Zahlen von* 
Claude#&ef¢) die den Potentialgradienten in der positiven Saule der 
technischen Neonrodhren in Abhangigkeit vom Rohrdurchmesser charakteri- 
sieren, sind S.156 angeftthrt worden. 


Tabelle 126. 


Potentialgradient in der positiven Saule. 


He | No Hg Hs 
Druck in mm Hg 8,0 8,0 9,2 8,0 
Durchmesser mm 5 15 24 15 
Stromstarke m Amp 0,52 1G) 0,35 1 
Gradient Volt/cm Dh silaytl 14,8 117 


Glimmentladung. RR 


Die geschichtete Saule soll nach Gehlhoff35) in ganz reinen 
Gasen iiberhaupt nicht auftreten (vgl. aber Banerji!32)). Beobach- 
tungen tuber die geschichtete Saule im Helium mit Spuren Neon siehe bei 
McCurdy und Dalton153>); vgl. auch eine friihere Arbeit von 
Holm ?!!2), 

Druckdifferenzen und Entmischungsvorgainge. In der Glimmentladung 
findet eine Materieniibertragung statt, die zum Auftreten von Druckdiffe- 
renzen und Entmischungsvorgéngen in Gasgemischen fiihrt. Untersuchun- 
gen dieser Erscheinungen in Edelgasréhren haben Hamburger 1154), 
Riittenauert44a) und Skaupy 354, 355, 1030, 1031) gusgefithrt. Uber ihre 
Ausnutzung zur Trennung von Edelgasgemischen wurde S. 108 
berichtet. 

Uber das Verschwinden des Gases aus den Entladungsréhren 
(clean up) siehe S. 286 ff. 

Nicht-stationare Formen der Glimmentladung. Zu den_nicht-statio- 
naren Formen der Glimmentladung gehért die durch Wechselstrom hervor- 
gerufene Glimmentladung sowie die sog. elektrodenlose Ringentladung. 
Uber die Eigenschaften der Wechselstrom-Entladung in Edel- 
gasen siehe z. B. Seeliger 1456), Riittenauer1564)/ Mauz und See- 
Ppoer eb) Kirchnert 6°) und Klarteld 69)" Uber bewegliche 
Streifen in der gewéhnlichen Glimm- (und Bogen-)Entladung in Neon 
und Argon berichten Aston und Kikuchi1156e), Kikuchit5éf), Whid- 
dington1ée) und'Samson1156h); vol. auch Penning156!). Die 
elektrodenlose Ringentladung, die in einem gasgefiillten Gefaf 
entsteht, welches von einer mit hochfrequentem Wechselstrom betriebenen 
Spule umgeben ist, wurde in Helium und Argon durch Strutt!!26), Do- 
naldson!5) und Wachsmuth und Winawer!!a) untersucht; tiber 
ihre Anwendung zu Spektralbeobachtungen am Ne, Ar, Kr und X (Er- 
zeugung der hdheren Spektren) durch L. und E. Bloch und Déjardin 
s. S. 200. Fischer+4156k) untersuchte die im Argon durch Tesla-Stréme 
hervorgerufene Entladung. 


Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. Dy 


Molekulare Eigenschaften der 
Edelgase. 


Im Gegensatz zu den bis jetzt behandelten ,,atomaren‘‘ Eigenschaften 
sollen nun diejenigen Eigenschaften der Edelgase besprochen werden, fiir 
deren Beschreibung das einfache Atommodell der kinetischen Molekular- 
theorie weitgehend geniigt. Dieses Modell stellt ein kugelsymmetrisches Ge- 
bilde dar; wenn zwei solche Gebilde auf eine gewisse Entfernung zusam- 
menkommen, stoBen sie sich erfahrungsgemaB ab. Dieses kann in zwei- 
facher Weise gedeutet werden: 

a) Die Molekeln sind feste Kugeln von bestimmtem Durchmesser o, 
die beim ZusammenstoB elastisch voneinander abprallen. 

b) Die Molekeln sind Kraftzentren, die von einem mit einer hohen Po- 
tenz der Entfernung abfallenden abstoBenden Feld umgeben sind 

(1) ees a 
wo F, die abstoBende Kraft bedeutet, 4, ein Proportionalitatsfaktor und 
n eine nicht zu kleine Zahl ist (n=5 im speziellen Molekularmodell von 
Maxwell, n=beliebige Zahl in den allgemeinen Formeln von Chap- 
man und Enskog). 

In einer grdferen Entfernung tben aber erfahrungsgemaB die Mole- 
keln eine anziehende Kraft F,, aufeinander aus. Die Molekulartheorie 
deutet dieses durch die Annahme eines relativ langsam abfallenden an- 
ziehenden Kraftfeldes: 


(2) : Fin = Am noes 


wo m eine relativ kleine Zahl ist. 

Die Vorstellung von der anziehenden Kraft (2) kann man mit der- 
jenigen der festen elastischen Kugel kombinieren; dann entsteht das Bild: 

c) Die Molekel ist eine starre Kugel, von einem schwachen, langsam 
abfallenden anziehenden Feld umgeben (,Sutherlandsche Molekel‘‘). 

Man kann aber auch die anziehende Kraft (2) mit der abstoBenden (1) 
kombinieren; dann entsteht das allgemeinste Bild: 

d) Die Molekel ist ein Kraftzentrum, umgeben von einem anziehenden 
und einem abstoBenden Feld; in der nachsten Nahe tiberwiegt das ab- 
stoBende Feld, jedoch nimmt es mit der Entfernung rascher ab, so dafB auf 
weiterer Entfernung die Anziehung starker wird. 

Jm Bild a) und c) hat die Molekel einen bestimmten Durchmesser <a, 
und ist daneben nach c) noch durch die Konstanten \,, und m des an- 
ziehenden Feldes charakterisiert. Nach b) und d) kann ein Molekular- 
durchmesser nur konventionell definiert werden, z. B. nach Jones als 
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mittlere Entfernung der Zentren von 2 Molekeln beim ZusammenstoB bei 
1° abs. Die Molekel wird charakterisiert: nach b) durch die zwei Kon- 
stanten A, und n, und nach d) durch die vier Konstanten Ay, n, 4y und m. 


1. Molekulargewicht. 


Eigenschaften, die in direkter Beziehung zu dem Molekulargewicht 
stehen, sind die Gasdichte und die AusfluBgeschwindigkeit 
aus feinen Offnungen. Diese beiden Eigenschaften kénnen daher 
zur Molekulargewichtsbestimmung herangezogen werden. Bei den Edel- 
gasen, die keine Verbindungen eingehen und nur geringe Léslichkeit be- 
sitzen, liegt darin praktisch auch der einzige Weg zur Atomgewichts- 
bestimmung. 


Gasdichte. 


1. Rohe Bestimmungen. In erster Anndherung, bei der Annahme der 
vollstandigen Giiltigkeit der idealen Gasgesetze, ist das Molekulargewicht 
einfach gleich der Gasdichte, bezogen auf die Dichte des O.=32 (bei glei- 
chem Druck und Temperatur). Wir stellen in Tabelle 127 die Ergebnisse 
solcher rohen Molekulargewichtsbestimmungen zusammen, die in erster 
Linie den grundlegenden Arbeiten von Rayleigh, Ramsay und seinen 
Mitarbeitern entstammen. 


Labelle 127. 
Dichte der Edelgase D bez. auf O, = 32. (Prazisionsbestimmungen s. Tabelle 128.) 


Jahr D Jahr D 
Helium | Argon 
Ramsay *) 1895 3,89 roh: + 
Ramsay, Collie, Tra-| 1895 | 4,30—4,41] Ramsay 4) 1893 39,80 
vers °6) Rayleigh *”) 1893 39,88 
Langlet*) 1895 4,00 Lab. von Dorn’***) 1901 —1917| 39,88 
Ramsay, Collie *) 1896 | 4,10—4,16] Fischer, Ringe 3") 1908 39,88 
Hagenbach ®) 1897 4,06 Fischer, Hahnel.2) 1909 39,89 
Ramsay, Travers®’) | 1898 | 3,96 
Ramsay, Travers®) | 1901 3,98 Tein 
Sehulize* und 1901/3} 4,17 Ramsay, Travers) 1808 30,914 
Schwarze ™*) Schierloh #3) 1908 | 39,928 
Olszewski **) 1905 | 3,99  |Lonius 3%?) 1909 | 39,938 
Kamerlingh- 1908 | 3,98—4,08 
Onnes™) Krypton 
Sete) ) ee Poe. Ramsay, Travers®) 1901 81,56 
, 88 2 
Lonius ™) 1000.1" 305g | hameay”) Ean tee 
Neon Xenon 
Ramsay, Travers®)*)| 1901 | 19,92 |Ramsay, Travers) | 1901 127,64 
INSiWOH ies), 1914 | 20,19 . 
Poser 127) 1917 | 20,02 Emanation 
Grollmuss?}%>) 1918 | 20,03 Gray, Ramsay 1%) 1911 223 


*) Korr. durch Rudorf 1°), **) Genaue Messung mit einer Mikrowage. ***) Mittel- 
wert aus den Messungen von Schultze ?#°), Schwarze’), Mehliss 14%), Nie- 
meyer #25), Tanzler’?”), Schmidt’”*) und Poser 1””4) im Laboratorium von Dorn 
in Halle. Auch die Messungen von Schierloh, Schmitt, Lonius und Grollmuss 
stammen aus diesem Laboratorium. 


we 
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Die Bestimmung der Dichte der RaEm durch Gray und Ramsay "%°) 
bildet bis jetzt die einzige direkte Wagung eines bekannten Emanations- 
volumens. Sie konnte verstandlicherweise mit keiner hohen Genauigkeit 
ausgefiihrt werden. Der Wert D=223, der mit dem_ ,,theoretischen’ 
Atomgewicht RaEm = 222. (S.344) gut tibereinstimmt, ist ein Mittelwert 
aus stark voneinander abweichenden Einzelbestimmungen (s. S. 344). 

2. Prazisionsbestimmungen der Normalgasdichte. Bei der genauen Be- 
stimmung des Molekulargewichts miissen die Abweichungen von den idea- 
len Gasgesetzen berticksichtigt werden, und zwar a) bei der Reduktion der 
gemessenen Dichten auf Normalbedingungen (Berechnung der Normal- 
dichte, bzw. des Normallitergewichts Ly), und b) bei der Berechnung des 
Molekulargewichts M aus der Normaldichte. 

Die genaueren Bestimmungen der Normallitergewichte der Edelgase 
sind in Tabelle 128 zusammengestellt. 


Tabelle 128. 


Prazisionsbestimmungen der Normallitergewichte L) der Edelgase. 
a = Ausdehnungskoeffizient (vgl. Tabelle 173). K = Kompressibilitat (vgl. Tabelle 171). 


Beobachter Jahr | Le. | Bemerkungen 
He | Watson?) 1910/|0,1782 | Wagung bei 760 mm und 20°; reduz. mit 
a = 0,003663 
Fle wise 1388) 1913 | 0,1785, | Wagung bei 630—760 mm, 11—14°; reduz. 
mit a = 0,003662 
aligaeyaliOny 2225) 1917 | 0,17850| Vergleich des Auftriebs im He von 815 mm und 


O, von 102 mm (hydrostatische Druckwage) 

. , |0,17835| Dass. reduz. nach Guye®) mit 

Ko, = —0,000965, Kye = 0 

, » |0,17834| Dass. reduz. nach van Laar12°) mit 

Ko, = —0,001028, Kye = + 0,0005 

Baxter u. Stark-/ 1925 | 0,17845 | Mittel aus 3 Wagungen bei 760 mm 
weather, 1926 |0,17846| Mittel aus 6 Wagungen bei 760 mm und 


1904) 4 Wagungen bei 380 mm; Ky. = 0 
Ne | Watson") 1910 | 0,9002 1) 7 Best. bei 20°, reduz. mit a = 0,003663, 
(Mittel 0,9003) und 2) 5 Best. bei 0° (Mittel 
0,8999) 
Fedaic**) 1918 |0,8985 | Dichte 0,695 bez. auf Luft = 1, umgerechnet 
von v. Laar mit Ly yg = 1,2928; korr. auf 
O32 BrozaiNe 


An jesieb uiitzie!*4) 1915 | 1,78376| 3 Wagungen bei 732—737 mm, 0°, reduz. 
mit Ka, = —0,00091 
Holst u. Ham- | 1916) 1,7834 | ,,Vorlaufige Messung" 

banger 23) 


Leduc11%a) 1918 | 1,7824 Dichte 1,3787 bez. auf Luft = 1; umgerech- 
net von v. Laar mit Ly ye = 1,2928 
| Moles) 1927 | 1,7833. | Wahrscheinlichster Mittelwert aus allen Mes- 
sungen an reinem Ar und Rohargon 
Kr | Moore!) 1908 | 3,708 Wagungen bei 0° und 474—772 mm, um- 
| _  gerechnet von Watson 1%) 


XxX MGio re =12°) 1908 | 5,851 | Wagungen bei 0° und 446—521 mm, un- 
| gerechnet von Watson 1) 
Von_ diesen Messungen sind diejenigen an Kr und X sicher noch nicht genau 
genug; die Reduktion nach den idealen Gasgesetzen. muB bei Krypton und Xenon 
auch tiber kleine Druckdifferenzen zu merklichen Fehlern ftihren. 
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3. Berechnung des Molekulargewichts aus der Normalgasdichte. 
Gleiche Volumina von einem Edelgas und von Sauerstoff enthalten bei glei- 
cher Temperatur und Druck nicht genau dieselbe Anzahl von Molekeln, 
da das Avogadrosche Gesetz nur anndhernd giiltig ist. Daher gibt das 
Verhaltnis_ Co(C@s)__ 
L, (Sauerstoff) 
Gastheorie nimmt an, daB bei unendlicher Verdiinnung (p=0 bzw. v= cx) 
die Abweichungen von idealen Gesetzen bei allen Gasen verschwinden. Der 
Grenzwert des Verhaltnisses 


32 nicht das genaue Molekulargewicht M. Die 


Leéas 
(1) ( ot) 39 
; Legauerstoft p=0 
—- das sogen. ,,Grenzdichteverhaltnis‘’ — muB daher das wahre Molekular- 


gewicht ergeben. Fiir p=0 nimmmt der Ausdruck (1) zundchst die un- 


: 0 ‘ Ae 
bestimmte Form — an. Um seinen wahren Wert zu ermitteln, kann man 
die Beziehung 
(2) Ledelgas ae (p V)Sauerstoff 
Lsauerstoff (p V)Edelgas 


benutzen, wo v das spez. Volumen beider Gase bei gleichem p und T be- 
deutet. Daher gilt auch im Grenzfall 


(3) | Ledelgas = (vreau ae [(P V) sauerstoft ]p=0 F 
Lsauerstoff (p V) Edelgas p=0 [(p V)Edelgas lp=o ’ 


denn die Produkte pv besitzen, jedes ftir sich, einen endlichen Grenzwert 
fiir p=0O, den wir fiir t=0°C mit (pv)) bezeichnen. Dieser kann gra- 
phisch oder rechnerisch ermittelt werden, wenn der Verlauf der 0°-Iso- 
therme pv=f(p) in der Gegend von 0—1 Atm. direkt gemessen wurde, 
oder wenn eine fiir dieses Gebiet gut passende Zustandsgleichung vor- 
handen ist. Es sel nun angenommen, daf die Kurve pv=f(p) ftir t=0° 
zwischen 0 und 1 Atm. gentigend gut durch eine Gerade wiedergegeben 


wird, d.h. daB die Kompressibilitat a in diesem Gebiet konstant ist. 
Wir messen dabei pv in Vielfachen von (pv)o, und bezeichnen die Kompres- 
sibilitat zwischen 0 und 1 Atm., bei 0° einfach mit K statt mit Kj’, wie auf 
S. 391 ff. Die dort in Tabelle 171 angefiihrten Werte von Kj’ sind zwar 
mit den Einheiten pv=1 fiir p=1 Atm. berechnet worden, wahrend wir 
hier mit pv=1 ftir p=O rechnen; praktisch ist jedoch der Unterschied 
zwischen (pv) 9 und (pv); atm, So gering, daB wir die Werte der Tabelle 171 
ohne Umrechnen benutzen kénnen. 


Es ist nun 
(3a) (PV)o, 1 atm. = (PV)o (1 + K). 
Man bekommt daher aus (1), (3) und (3a) 
[(p V)o°, 1 Admon |Sanerstote ( == K) Edelgas 
(4) M= | a 
[(p V)o°, 1 Atm.|Edelgas (1 oie K) sauerstoff 
(p V) Sauerstoff winder cucen _Ledelgas 
(p V) Edelgas Sauerstoff 
[L, (1 aE K) |Edelgas 
5 Mi OD 
[L, (1 ale K) |sauerstoft 


p=0 
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ersetzt: 


oder, wenn man das Verhaltnis 
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Tabe'lle 129. 


Berechnungen des Molekulargewichts M der Edelgase aus der Normaldichte Lo 
und der Kompressibilitat K. 


Benutzte Werte von 
Berechnung von | Jahr i K Vie M- 
in g (vgl. Tab. 171) | in Litern 
He Watson, Burt | 1910 | 0,1782 0 [B] 22,415 3,994 
1187 
Freiisec8s) 1913 | 0,17856 0 [B] ” 4,002 
Ramsay, Ru-| 1918 | 0,17856 [H] 0,001 [G] i 3,998 
dorf8), S. 112 
Gayens 3) 1918 | 0,1782 [W] 0 [B] y 3,998 
Veplealalige =o) 1919 | 0,17835 [TG] 0,0005 [O] 22,4156 4,000 
Vlas?) 5553335192380) 7 834 (LIL 0,0005 [O] QA Wi 4,000 
Baxter, Stark-|1925/6] 0,1784 0) 22,4115- | 3,996- 
weather 1%, — 22,4160 |—4,0004 
1190 3) 
Ne Watson, Burt] 1910 | 0,9002 0,00105 [B] 22,415 20,200 
1187 
ed trc2?*) 1914 | 0,9002 0,0004 y 20,15 
Weleda) 1919 | 0,9002 [W] 0,0002 — 4 22,4156 20,185 
v. Laar 1°), S.43 | 1923 | 0,8985 [Le] 0,0004 [OC] | 22,417 20,15 
Ar Grulyie 3224) 1905 |} 1,7802 [Ra] |—0,00075 22,412 39,865 
Watson 1%) 1910 '} 1,7809 [RT] |—0,00093[MW]| 22,415 39,88 
SGhatltgert2) 51016) 3.78370 —0,0009 [Hb] y 39,945 
Ramsay, Ru-| 1918 | 1,7826 [?] —0,00084 [G] 39,92 
dorfB), S.198 
Eeduc?) 1918 | 1,78376 [Sch] |—0,001 , 39,91 
Velbavaie see) 1919 | 1,7836 [Sch] |—0,000970 22,4156 39,95 
v. Laar 189), S.48 | 1923 | 1,7837 [Sch] }—0,0077 [OC] | 22,417 39,95 
Moles?) 1927 | 1,7833 [MW] |—0,0009 [MW]} 22,415 39,94 
Kr Watson 1%) 1910 | 3,708 [M] |—0,00215 [G] 22,415 82,92 
Ramsay, Ru-]| 1918 | 3,709 [M]  |—0,00218 [G] > 82,955 
dorfB), S.259 
Wo lLaaie He) 1919 | 3,708 [M] |—0,00256 22,4156 82,90 
v. Laar 1289) $.56| 1923 | 3,708 [M] |—0,00256 22,417 82,91 
xX Watson 1%) 1910 | 5,851 [M] |—0,00690[MW]]| 22,415 130,22 
Ramsay, Ru-| 1918 | 5,842 [M] |—0,00592 [G] y 130,17 
dorfB), S.274 
Valeaatono) 1919 | 5,851 [M] |—0,00737 22,4156 | 130,19 
v. Laar ™*) S.60} 1923 } 5,851 [M] |—0,00737 22,417 130,2 
RaEm| v. Laar 2*8°),S.65 | 1923 | 9,96*) [GR] |—0,01775 22,417 219,3*) 


Wenn nicht besonders vermerkt, stammen die benutzten Lp- und K-Werte aus der- 
selben Arbeit, wie die Berechnung von M. Sonst bedeuten die in Klammern stehenden 
Buchstaben: 

Ditergewnionte:. bi egisie nts) Ww —aWia5 0 Meo) pall Che mleanyal@ien) 
lose, (Kon (OGbnyer Oye ANE == Ione) Ina wort We ILA eee NS ISS b@oleete- 
Rav Rayleigh®) eR = Ramsayyos lbavers?)s=roch = 5 chaulitze tt): 
M=Moore™®); GR=Gray, Ramsay). [MW] = Mittelwert aus fremden Messungen. 

Kompressibilitaten: B=Burt *®%); G=ber. nach Guye 1’); O=K.-Onnes 
YS) Lib — to libio rn po Ch Witz e222) i@Ce=K-O nines Grom ie lin scence) 
[MW] = Mittelwert aus fremden Messungen. 

*) v. Laar rechnete mit Ly) = 9,727 g und erhielt RaEm = 214,2. Er vermutete 
.daher, daB Gray und Ramsay mit einem verkehrten Vorzeichen der Kompressibilitat 
gerechnet haben, als sie aus ihren Messungen RaEm = 223 erhielten. (Tabelle 127). 
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Gleichung (5) ist die Formel von D. Berthelot zur Bestimmung der 
Molekulargewichte aus dem Normallitergewicht und der Kompressibilitaét. Der 


32 
Ausdruck bedeutet nichts anderes als das in Litern aus- 


EE. (1 + K)lsanerst: 


~ gedrtickte Volumen, das 1 Mol eines idealen Gases bei 0° und 1 Atm. ein- 
nehmen wiirde. Wir bezeichnen dieses Volumen mit Vm, und haben 
endgiiltig: 

(6) M= Lo (1 + K) kdelgas ; Vu . 

Andere Formeln zur Bestimmung von M aus I>, z. B. diejenigen von 
Guye®), unterscheiden sich von (6) nur dadurch, daB sie die Kompres- 


sibilitat K nicht explizite, sondern durch andere Zustandsgr6Ben ausgedriickt 
enthalten. So ist z.B. in der von Guye%) zur Berechnung des Moleku- 


largewichts des Heliums benutzten Formel K=—a-tb + 0,0000623 - 
M 


zu setzen. In der Tabelle 129 haben wir den Wert von K immer ausgerech- 
net, auch wenn dieses in der Originalarbeit nicht erfolgt ist, um einen bes- 
seren Vergleich zu ermédglichen. 

Da die Edelgase einatomig sind, stellen die obigen Werte von M gleich- 
zeitig auch die Atomgewichte dar. Es ist zu diesen Zahlen noch folgen- 
des zu bemerken: 

Helium. Der Wert 4,000 scheint auf -— 0,002 gesichert zu sein; man 
bekommt ihn mit K=0 (Burt und Baxter und Starkweather) ebenso 
wie mit K=+0,005 (v. Laar), und mit allen moglichen V-Werten 
(s. Baxter und Starkweather). 

Neon. Das von Leduc angegebene Litergewicht ist wohl nicht sehr 
genau, da das verwendete Gas nicht ganz rein war. Indem wir auch den 
Wert von Aston in Tabelle 128 berticksichtigen, moéchten wir vorlaufig 
Ne = 20,18 als den wahrscheinlichsten Wert annehmen, mit einer Genauig- 
keit von 0,02. Die Deutsche Atomgewichtstabelle (1927) fiihrt nur eine 
Dezimalstelle an (20,2). 

Argon. Die neueren Messungen von Schultze sowie Holst und 
Hamburger ergaben einen viel héheren Wert von Lo als die friiheren. 
Sie fiihren, nach Moles1194), zu dem wahrscheinlichsten Wert Ar = 39,94, 
den auch die ,,Deutsche Atomgewichtskommission fiir 1928 tbernom- 
men_ hat. 

Krypton. Da die Kompressibilitat groB und bei kleinen Drucken 
noch nicht direkt gemessen worden ist, kann man nur eine Dezimalstelle 
angeben. Wir setzen (in Ubereinstimmung mit der Deutschen Atomge- 
wichtstabelle 1927) Kr = 82,9. Man vergleiche S. 165 die Diskrepanz mit 
dem von Aston aus den Gewichten der einzelnen Kr-Isotopen berech- 
neten Wert. 

Xenon. Moore hat nur 2 Dichtemessungen gemacht. Daher ist 
wohl auch die erste Dezimalstelle in X= 130,2 (wie die Deutsche Atom- 
gewichtstabelle 1927 setzt) nicht ganz sicher. Man mtiBte demnach vorlaufig 
X = 130 annehmen. 


In Wirklichkeit aber ist 9,727 nur einer von den 5 Einzelwerten von Gray und 
Ramsay; diese rechnen mit dem Mittelwert Lp = 9,96 g und tiberhaupt ohne Beriick- 
sichtigung der Kompressibilitat. Wir haben in der Tabelle 129 die Rechnung v. Laars 
entsprechend korrigiert. In einer fritheren Ver6ffentlichung 1°) (S. 315) schreibt v. Laar 
denselben Wert Ly = 9,727 g Cohen (?) zu. 
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Auch hier ist nach S.165 eine Diskrepanz mit dem berechneten mittle- 
ren Molekulargewicht der X-Isotopen vorhanden. 

Ra-Emanation. Der von Gray und Ramsay1!%) angegebene 
Mittelwert Ly) = 9,96 g folgt aus folgenden Einzelmessungen: 


P1015 1011 = 10, 020.70 0739'S 

Man sieht, daB eine genaue Berechnung, wie wir sie in Tabelle 129 in 
Anlehnung an v. Laar durchgefiihrt haben, eigentlich ungerechtfertigt ist, 
da die Einzelwerte zu sehr schwanken (vgl. Anm. auf S.342), Der ge- 
wonnene Wert RaEm =219,3 kann nur als eine Bestatigung fiir die Rich- 
tigkeit des aus dem radioaktiven Verschiebungssatz folgenden Wertes 
RaEm = Ra — He = 226 — 4 = 222 
aufgefaBt werden. Uber die Atomgewichte der tibrigen Em-Isotopen s. S. 166. 


Effusion. 


Die Geschwindigkeit der Effusion (des Ausflusses aus feinen Off- 
nungen) ist ebenso, wie die Dichte, im wesentlichen vom Molekulargewicht 
abhangig. Fiir zwei verschiedene Gase verhalten sich die bei gleichen Be- 
dingungen ausstr6émenden Volumina umgekehrt wie die Quadratwurzeln aus 
den Molekulargewichten (Grahamsches Gesetz). 

Donnan }20!) fand schon 1901 beim Vergleich der Effusionsgeschwin- 
digkeit des He und Ar mit derjenigen des O, folgende Ergebnisse: 1. Ar- 
gon effundiert um 3,5 Proz. schneller als nach dem Grahamschen Ge- 
setz zu erwarten ware. (Ursache: der AusfluB ist adiabatisch, es mu8 
daher am Grahamschen Gesetz eine Korrektur angebracht werden, die die 
Verschiedenheit von y= ,/cy beriicksichtigt. Der ,,zu schnelle‘‘ AusfluB 
des Ar ist ein Beweis fiir die Einatomigkeit, da aus ihm ya; > Yo, folgt.) 
2. Die Ergebnisse am Helium sind nicht so klar. Jedenfalls benimmt sich 
He anders als Ar. Donnan vermutete, daf die Ursache in einem — da- 
mals noch nicht direkt nachgewiesenen — negativen Joule-Thomson- 
Effekt im Helium liegen kénnte. 

Diese Versuche dienen nicht so sehr zur Berechnung von M, wie zur 
Priifung der verschiedenen Effusionsformeln. Anders verhalt és sich mit 
den Emanationen, wo man das Grahamsche Gesetz zur Molekulargewichts- 
bestimmung heranzuziehen versuchte. Wie aus folgender Tabelle 130 er- 
sichtlich, haben solche Berechnungen zu ganz plausiblen Resultaten gefiihrt. 


Tabelle 130. 


Molekulargewichtsbestimmungen der Emanationen durch Messung 
der Effusionsgeschwindigkeit. 


Gefundener 


Beobachter M-Wert Bemerkungen 
RaEm | Debierne !?) 220 Effusion durch ein Loch in einer Pt-Folie; 
Vergleich mit O, und Ar 
ThEm | Leslie 2%) ca. 200 yi » > 
AcEm | Marsden und » 232 Beobachtung der absoluten AusfluB- 
Wood 4) geschwindigkeit und Berechnung nach 


der kinetischen Gastheorie 
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Diffusion durch porése Stoffe. 


Die Diffusion durch porése Stoffe ist im wesentlichen eine Effusion, 
nur spielen hier verschiedene Abweichungen von idealen Gesetzen (z. B. 
die Reibung) eine weit grdBere Rolle; daher mu8 auch das Grahamsche 
Gesetz in diesem Fall weniger genau gelten. Ramsay und Collie!) und 
Ramsay und Travers®) fanden, daB He und Ar schneller durch Pfeifen- 
ton diffundieren, als nach dem Grahamschen Gesetz zu erwarten wire. 
(Molekulargewicht des Heliums, nach dem Grahamschen Gesetz be- 
rechget,” He = 3°6;) 

Es ist nicht verwunderlich, daB die Versuche, die Molekulargewichte 
der Emanationen auf diesem Wege zu bestimmen, zu keinen genauen Re- 
sultaten fiihrten: 


RaEm Bumstead und Wheeler !) fanden bei der Diffusion durch unglasiertes 
Porzellan RaEm = 180. 


Makower!*) fand bei der Diffusion durch Gips und Porzellan, mit Hilfe 
einer von ihm anstelle des Grahamschen Gesetzes aufgestellten Beziehung 


RaEm = 93 (?). 

Perkins") fand bei der Diffusion durch Asbest, nach Graham 
Rakni—235. 
ThEm Makower ?) fand, wie oben ThEm = ca. 0,8 RaEm (?). 


Uber die Diffusion von Helium durch Gewebe siehe auf S. 151; iiber 
die Diffusion in gasgefiillte Raume S. 108; Diffusion durch feste Stoffe 
S35 00: 


Molekulargeschwindigkeit. 


Die kinetische Gastheorie gibt fiir die Molekulargeschwindigkeiten die 
einfachen Formeln: 

Quadratwurzel aus dem mittleren Geschwindigkeits- 
quadrat (,,mittlere quadratische Geschwindigkeit'‘): 


= GT 2.610210 5- hi 
7 oS vi = 2 eae eae : 
o as | M /M EO) 
Mittlere Geschwindigkeit: 

ee ee 
(8) se aed eo pee re oo 


wo T die absolute Temperatur und M das Molekulargewicht bedeuten. Fol- 


gende Tabelle 131 enthalt die Werte von v und g, berechnet mit den 
Atomgewichten von S. 343. 


Ta belles 


Molekulargeschwindigkeiten bei 0°, in = - 107. 


| He | Ne | Ar | Kr | X | RaEm 

7 13,05 5,81 4,13 2,87 | 2,9 | 1,75 

g 12,05 5,37 3,81 2,05 2,11 1,61 
Fiir jede andere Temperatur T sind diese Werte mit Va zu multiplizieren. 
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Spezifische Warme (Einatomigkeit) der Edelgase. 

Die Atomgewichte der Edelgase wurden oben gleich den Molekelge- 
wichten gesetzt. Einen Beweis fiir diese Annahme liefert neben den all- 
gemeinen Gesetzen des periodischen Systems die Untersuchung der Warme- 
kapazitat der gasfOrmigen Edelgase. Die klassische statistische Mechanik 
fordert, daB die Warmekapazitét eines Gases (d.h. eines Stoffes ohne 


potentielle Energie) ; pro Freiheitsgrad betragt*). Ein starrer Korper hat 


6 Freiheitsgrade; eine Gasmasse, bestehend aus Ny, starren Molekeln, 
miiBte eine Warmekapazitat von cae = 3R besitzen. In Wirklichkeit ist 
die spez. Warme der meisten Gase kleiner. Dieses ist auf Grund der 
Quantentheorie so zu deuten, da8 die Rotationsfreiheitsgrade nicht voll 
angeregt sind, da ihr Energiequant zu groB ist. Der Energiequant der 
Rotation um eine Achse ist um so gréfer, je kleiner das entsprechende 
Tragheitsmoment. Bei gieicher MolekulargréBe und -masse ist das Trag- 
heitsmoment um alle drei zueinander senkrechten Achsen in einer Kugel 
am kleinsten. Wenn daher alle drei Rotationsfreiheitsgrade in einem Gas 
auch bei relativ hohen Temperaturen unangeregt bleiben (d. h. die spez. 


Warme nicht tiber steigt), so kann man schlieBen, daB die Molekel 


eine weitgehende Kugelsymmetrie besitzt. Eine solche Symmetrie kann man 
sich aber nur bei einatomigen Molekeln leicht vorstellen. 

1. Schallgeschwindigkeit; Verhaltnis der Molekularwarmen Mcp: Mcy. 
Die Differenz der Molekularwarmen bei konstantem Druck und bei kon- 
stanten1 Volumen ist gleich der auBern Arbeit, die bei der Erwarmung von 
1 Mol um 1° bei konstantem: Druck geleistet wird; also in erster Naherung 


Es geniigt daher, das Verhaltnis 


M Cp 
(10) SS Nice 
zu bestimmen, um Mc, und Mc, (in erster Annaherung) einzeln berechnen 
zu k6nnen. 
Die Bestimmung von y erfolgt durch Messung der Schallgeschwindig- 
keit G in dem betreffenden Gase, da die Ausbreitung des Schalls ein adiaba- 
tischer Vorgang ist. Die Formel fiir die Schallgeschwindigkeit in einem Gas ist: 


(11) Ge ag (p= Druck in abs. Einh.,  =Dichte). 


Folgende Tabelle 132 enthalt die Mefergebnisse an Edelgasen. 
Wenn man die ersten Messungen von Ramsay an rohem Helium 
beiseite 14Bt, so kann man sagen, daB alle tibrigen Messungen innerhalb 


der MeBgenauigkeit um den Wert 1,666 schwanken. y= aCe, = 1,66 ergibt 
zusammen mit Mcp —Mcy = 1,99 geal Mey 


5 
Mcp = 4,97 geal = aS Mcy = 2,98 gcal = = 


also den ,,theoretischen‘’ Wert fiir die kugelf6rmigen Molekeln. 


’ 


*) k = Boltzmannsche Konstante (Gaskonstante ftir 1 Molekel). 
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Tab elle 182: 


c 
Schallgeschwindigkeit G und das Verhaltnis a = vy in Edelgasen. 
av: 
a 


Beobachter Jahr ree o Y 
| m/sec 
He | Ramsay ®) 1895 ~ - SOS ale tin 
Ree Gen Tec8) 1895 = = 1,63 — 1,65 
Langlet*) 1895 = = 1,667 
lili, Ceiac wy 1907 _ —_ 1,63 
sc.bue.el) hl et. 56.3288) LOS eae 0° 971 *) 1,660 *) 
Ne | Ramsay ?”°) 191259 _ ~ 1,642 
Ar | Rayleigh, Ramsay) 1893 | — - 1,65; 1,61 
Ramsay ‘) 1893 | _ ~ 1,63 — 1,66 
Niemeyer 22%) OOD ae OOOO Rs — 1,667 — 1,668 
Kapp #*) 1907s - | ‘= 1,651 
Stietedie1 4272) 1914 18,3° 316,56 1,669 
De (Ce IER 1921 | 0° 308,5 1,676 
: 300° 446,5 = 
600° 551,1 | :: 
1000 ° 665,5 a 
Kr | Ramsay, Travers *®) 1898 ~ _ 1,666 
Ramsay 12%) 1912 ~ - 1,089 
AT | eeatsay) 1278) 1912 ~ ~ 1,666 


*) Ber. aus oe (Galabellels3) kewl — Ramtsan, Collies bigaviets) ss Gsb c= 
Dixon, GC amrpioel is bankers 


2. Direkte Bestimmung von Mcy. Tabelle 133 enthalt die vorhandenen 
experimentellen Daten: 


Tabelle 133. 


Spezifische Warme gasformiger Edelgase bei konst. Druck. 


Temperatur- Cy M c,,7) 
Beobachter Jahr ae opps peal ey 
He Thomas ?*) 1905 15-50° 1,2504 + 0,0222 | 5,0016 + 0,0888 
Becerit") 1910 | —15bis+15° 1,2645-- 0,005 | 5,0580 = 0,020 
+15 ,, 50° 1,2648 + 0,0014 | 5,0594 -F 0,0057 
+15 ,, 100° | 1,2696 0,0019 | 5,0785 = 0,0076 
+15 ,, 150° | 1,2630 = 0,0045 | 5,0519 + 0,0179 
Scheel, Heuse 178) | 1913 — 180° 1,245 4,980 
+ 18° 1,260 5,040 
Ar Dittenberger #1) 1897 20-90° | 0,1233 4,92 
» korr. durch 0,1252 4,99 
Ramsay, Ru- 
dorf B), $.219 
Heuse2?4) 1919 — 180° 0,133 DS 
> 15° Oni 5,07 


*) Mit MHe = 4,00 umgerechnet. 


Die Werte der Tabelle 133 lassen in keinem Fall eine sichere Abwei- 
chung vom ,,theoretischen’ Wert Mc, = 4,97 Cal erkennen. 
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3. Direkte Bestimmung von Mcy,. Pier?!28*) bestimmte die spez. Warme 
des Argons bei hohen Temperaturen nach der Explosionsmethode. Die 
Ergebnisse sind von Bjerrum 125) unter Anbringung einer kleinen Kor- 
rektur umgerechnet worden. Die Anfangstemperatur der Explosion betrug 
in einer Reihe von Versuchen 16—18°, in einer zweiten 53°, die Temperatur 
nach der Explosion erreichte 1435—2347°. Pier 128%) folgerte aus diesen 


Versuchen fiir dieses gesamte Temperaturgebiet den Mittelwert 


Mcy = 2,977 gcal (16—2347°). 


Bjerrum ?!28) fand beim Umrechnen folgende Werte: 


Ar | 18 —1787° | 18 = 1988° 
0 


i 
eo), 


Rc) aopes WW! ep 6G 


Auch diese Versuche zeigen also innerhalb der MefSgenauigkeit keine 


132053" 


2,92 


18 —2079° 


Abweichungen vom ,,idealen‘’ Wert Mcy =2R = 2,98 geal. 


Eucken 1288) hat-die spez. Warme des stark (bis etwa auf die Dichte 
der Fltissigkeit beim Siedepunkt) komprimierten Heliums bei tiefen Tem- 


peraturen gemessen. 


Folgende Tabelle 134 enthalt die Ergebnisse. 


Tabelle 134. 


Molekularwarme des Heliums Mc, nach Eucken. 


Konzentration (Mol/Liter) 


mevabs: i fmt 
9,30 | 20,2 30,0 34,1 
18° Mc,, = 3,02 2,99 2,90 2,96 
229 3,00 3,03 | 3,00 3,04 
26° 2,99 By ay) sip 
30° eves Oewal: 263, 40 3,20 


Bei den hoéchsten Dichten scheint sich eine deutliche Zunahme von Mcy 


mit wachsender Temperatur bemerkbar zu machen. 


2. Gaskinetische Bestimmung 
der Molekulargr6Be und des Molekularfeldes. 


Eine jede Gasmolekel stellt der Bewegung der tibrigen Molekeln einen 


‘\3 


; : ‘Oo ; 
,»Wirksamen Querschnitt'’ Q=z7 eB entgegen. Dieser Querschnitt kann 


aus der Anzahl der ZusammeénstdBe in der Zeiteinheit oder aus der damit 


einfach verkniipften Maxwellschen ,,mittleren freien Weglinge 2% be- 
rechnet werden, nach der Beziehung 


(1) pas eae 


N ist die Anzahl von Molekeln in der Volumeinheit, also bei 0° und 760 mm ~ 
Druck die Loschmidtsche Zahl fiir 1 ccm Ny, —2,71- 1019. 


Die GréBe o’ in (1) ist der ktirzeste Abstand zweier Molekelzentren 
wahrend des Zusammenstofes. Wenn man die Molekeln als starre Kugeln 
betrachtet (Vorstellung a) auf S. 339), so ist o’ gleich dem wahren Mole- 
kulardurchmesser 6. Wenn man das Bild b), c) oder d) von S.339 wdhlt, 
so ist o’ der ,,scheinbare“ fiir die betreffende Temperatur charakteristische 
Durchmesser, wobei sich nach c) hinter ihm der kleinere ,,wahre‘‘ Mole- 
kulardurchmesser o verbirgt, wahrend ein solcher nach b) und d) iiber- 
haupt nicht existiert, und héchstens ,,konventionell’ definiert werden kann. 

Die Berechnung von Am, also auch von o’, wird durch eine Reihe von 
Eigenschaften ermoglicht, die auf dem Transport irgendeiner Gro8e durch 
den Gasraum beruhen. Es sind dies: 

1. Innere Reibung — Transport der BewegungserdBfe; 

2. Warmeleitung — Transport der Energie, und 

3. Diffusion — Transport der Masse. 


Am einfachsten gestaltet sich die Berechnung von Am und o’ aus der 
inneren Reibung. 


Innere Reibung. 


1. Bestimmung des Reibungskoeffizienten y. Man charakterisiert die 
innere Reibung durch Angabe des ,,Koeffizienten der inneren Reibung“ 7. 
Wenn an einer Stelle (x, y, z) im Gas in der Richtung von z ein Ge- 


schwindigkeitsgefalle - vorhanden ist, so wirkt auf 1qcem einer zu z 
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senkrechten, durch (x, y, z) gelegten Flache eine Reibungskraft K von 
der GroBe 


dv 


Dieses ist die Definitionsgleichung fiir y. Der Koeffizient y hangt ab von 
der Natur des Gases sowie von seinem Zustand (Druck und Tempe- 
ratur); jedoch wird, nach einer bekannten Folgerung der kinetischen 
Gastheorie, eine Druckabhangigkeit von y erst bei sehr kleinen Drucken be- 
merkbar. 

Folgende Tabelle 135 gibt eine Ubersicht tiber die Untersuchungen, die 
sich mit der Bestimmung von y in Edelgasen beschaftigt haben. 


Tabejse. 135: 


Experimentelle Bestimmungen der inneren Reibung in Edelgasen. 


He Raylene: Ino45 2208) 1896-1900 | Transpirationsmethode 
SEM MiBer), 1901 ” 
AS Clniemil@in es) 1908 > 
*Schmett?™) 1909 ” 
iRialionl keris MA ES 1910 F 
K.Onnes, Weber?) 1913 y 
Voger**) 1914 Methode der schwingenden Platte 
* Gaeliltes222) 1915 Transpirationsmethode |. 
Vshidat’) 1923 Methode der fallenden Oltropfen 
Sitaitese22;) 1923 Methode des rotierenden Zylinders 
Gunther) 1924 Methode der schwingenden Platte 
Ne Rrainikapnrese ac) 1910 Transpirationsmethode 
Rayer gine) 1896 — 1900 
Ar Sel elie) 1901 
PSichmmenouiees) 1908 , 
[Komsel==3) 1909 7 
IReeuinl teria Leng ree 1910 ” " 
Vas ihniirelra23) 1923 Methode der fallenden Oltropfen 
Kr, X Ranke kee yaa) 1910 Transpirationsmethode 
Ar/He A174 az Ver t2t4) 1906 ” 
He/H, PO iT et) 1915 » 


Die mit einem * bezeichneten Arbeiten stammen aus dem Laboratorium von Dorn 
in Halle. Bis 1909 sind sie in einer Arbeit von Schmitt?!) zusammengefaBt und 
neu berechnet. 


In Tabelle 136—139 sind die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeiten 
zusammengestellt. 

Helium. Rayleigh®") fand 1896 ynHe: Hiurt = 0,96. O. E. Meyer 
berechnete daraus (mit yn Lutte 0,000172) yye=0,000165 (bei 0°). Spater 
bestimmte Rayleigh 108, 1209) noch y,,.° um die Temperaturabhangigkeit 
von x festzustellen (s. dariiber S. 360). 

Folgende Tabelle 136 gibt die Ergebnisse der Hallenser Messungen 
nach der Zusammenstellung von Schmitt#2!6): 

Die unter ,,korr.‘’ angeftihrten Werte sind aus denjenigen der vorher- 
gehenden Spalte durch Berticksichtigung der sog. Gleitung entstanden, 
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Tabelle 136. 


Reibungskoeffizient des Heliums [cm—! g sec—!] nach Hallenser Messungen. 
SESS 


Reibungskoeffizient 


T° abs. Akorr. ~ Nber. 
7-10? Ykorr. * 10° per. ° 10? Proz. 
oe RE AE Pal al LSE tell i SE aa (IRE A 
456,8 2641 | 2681 2682 ~0,04 
372,9 2301 9337 93.45 ~0,34 
201,8 1950 1980 1979 +-0,05 
200,7 1941 | 1967 1974 ~0,36 
273,1 - | iS | 1887 
212,2 1573 1587 1563 +151 
194,6 1404 1506 1460 +3,05 
79,9 882,0 | 804,7 659 +26,34 


d.h. des Geschwindigkeitssprunges an der Wandoberflache, nach der 
Gleichung 


(3) Nxorr, == 1 f ie *) ; 


wo r den Radius der Kapillare und @ den Gleitungskoeffizienten bedeutet. 
Uber seine experimentelle Bestimmung siehe S.353. Bei der Berechnung 
wurde ein theoretisch abgeleiteter Wert von @ benutzt, und zwar entweder 
der aus der elementaren Theorie folgende Wert: 


(4) C= h (X=mittlere freie Weglainge) 


oder der von Knudsen angegebene: 


65) c= $2.2 Aa 
PRSVIONY: cite 


(, = unkorr. Wert des Reibungskoeffizienten, p = Dichte beim Druck 


1 Dyn/qem, p=mittlerer Druck in der Kapillare; “ist nach Knudsen 
gleich 0,81 zu setzen). C 

Die ,,korrigierten‘‘ Zahlen der Tabelle 136 sind nach (5) berechnet; 
doch liefert die Berechnung nach (4) nach Schmitt'246) nur wenig ab- 
weichende Ergebnisse. 

Die in Tabelle 136 als ,,berechnet’ angefiihrten Zahlen sind nach der 
Sutherlandschen Formel (10) berechnet; siehe dariiber S. 357 ff. 

In folgender Tabelle 137 sind die neueren Bestimmungen von y ver- 
einigt und den Werten Schmitts gegeniibergestellt. Unter ,,beob.‘’ sind 
stets die auf Gleitung korrigierten Werte eingetragen. 


Fiir 7) hat man nach Tabelle 136, 137 und 139 die Werte 
Ny = 1887-10—7 (Schmitt, interpol.); yo =1879-10—* (Rankine, 
extrapol.) 
und y) = 1876-10—7 (Vogel, von Giinther als Eichwert benutzt). 
Nach States 1224) soll sein Wert 
Noo? = 1962,3- 10-7 
auf 0,1°/) genau sein. 
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Tabelle 137. 


Reibungskoeffizient des Heliums 7 - 107 [cm~? g sec™~}). 


SCElasaoni 29) K.-Onnes, Weber?) | Andere Beob. 
alos. a = or = — 
beob. ber. beob. ber. beob. 
456,8 2081 2082 2632 
373 2337 2345 2309 2341 (GI) 
294,5 | 1994 1982 1981(Y) 1962,3(St) 
291,8 1980 | 1979 | 1970 
290,7 1967 1974 1965 
286,5 1954 (Gl) 
o73n 1887 1876 (V) 
250,3 1771 1788 1783 
INQ 1587 1563 1603 
203,1 1564 1558 
194,60 1506 1460 | 1516 1496 (V) 
170,5 eH E7/ 1392 | 1389 
89,75 745 918,6 918,5 
81,5 875 (V) 879 (G) 
79,9 894,7 659 852,1 
(fy 5) 628 817,6 821,3 
74,7 621 813,2 815,5 
21 348 (V) 
20,5 353 (G) 
20,17 165 3498 348,9 
15,7 272 (G) 
15,00 92 294,6 288,7 


Gol Gel ies *2) Se OY) == VY Sihviidiay 323) St =: Sib alte Sane) = Or gue) 
G = Giinther 16), Messungen von Rankine !%”, 18): 5. Tabelle 139. 


Die ,,berechneten“’ Zahlen sind bei Schmitt nach Sutherland, bei 
K.-Onnes und Weber nach einer empirischen Gleichung 7 =a- T°.64 
berechnet worden. Siehe dartiber, sowie tiber die Wiedergabe der y-Werte 
von Gtinther flr tiefe Temperaturen durch theoretische Gleichungen von 
Sutherland-Chapmanund Nernst, auf S.357ff. 

Neon. Die einzigen experimentellen Werte sind von Rankine #227, 1218) 
bestimmt worden. Man findet sie in Tabelle 139. 

Argon. Rayleigh®’) fand zuerst yar: Hiutt=1,21; O. E. Mayer 
berechnete daraus (mit yLutt=90,000172) yar =0,000208 (0°). Spater be- 
stimmte Rayleigh 1208, 1209) noch 7, um die Temperaturabhangigkeit 
von 7 festzustellen (s. S. 360). 

Es folgten die Messungen von Schulzet?!°), Tanzler#212), Schier- 
loh##45) und Kopsch #245) in Halle. Wir geben die Ergebnisse nach der 
Zusammenstellung von Schmitt!*!6) in Tabelle 138 wieder (vgl. S.350 
=) 35): 

Uber die (nach Sutherland) ,,berechneten‘’ Werte s. S. 356ff. Die 
Interpolation auf 0° gibt y) = 2117-107. 

Yshida!s) fand nach der Methode der fallenden Oltrépfchen ,,» 
= 2210-107. Die Ergebnisse von Rankine s. Tabelle 139. 

Krypton und Xenon. Es liegen nur Beobachtungen von Rankine #217, 
1218) vor, die wir zusammen mit den von Rankine an tibrigen Edelgasen 
gewonnenen Ergebnissen in Tabelle 139 wiedergeben. 


Innere Reibung. B00) 
Tabelle 138. 


Koeffizient der inneren Reibung des Argons [cm— g sec—]. 


RR TA SF 


7-107 
Le : 
abs korr. -- ber. 
unkorr. korr. ber. Pear. 

456,4 3228 3243 3242 + 0,31 
372,8 2736 2751 27155 — 0,15 
280,3 2195 2207 2205 © + 0,09 
272,9 2106 2116 ees + 0,05 
252,8 1979 1987 1974 + 0,65 
232,9 1847 1854 1830 -+ 1,29 
212,9 1692 1697 1682 + 0,88 
1943 1570 1575 1540 + 2,22 
168,7 1374 1379 1354 + 1,81 
140,8 1103 1106 eee 10) — 0,36 

89,9 735,0 735,60 675 + 8,23 


Ra-Emanation. Nach Rankine?2!%) ist die innere Reibung bei krit. 
Punkt mit dem Molekulargewicht durch die Beziehung yn%=3,93 -10-19- M 
verknipft. Fiir die RaEm berechnet er aus dieser Beziehung y= 2954 - 10-7. 
Mit C = 337 (s. S.359) extrapoliert er zuriick yo = 213-10—§. 


Tabelle 139. 


Koeffizient der inneren Reibung der Edelgase nach Rankine. 


1. Innere Reibung 4%”) 2. Anderung von 7 mit der 


Temperatur 1218) 


Bezogen auf %y y¢=1 | in abs. Einh. 


mit putt 

vec 1 | Morr. |=1767-10-7] tz | %2/%1 | 70-10? 
Helium 9,8 1,078 | 1,086 | 1914-107? 99,7 13,2 1,195 1879 
Neon 10,1 WO Sa eT PAl 3036, 100,0 13,8 1,185 | 2981 
Argon 123 220F eel Dik 2108), 99,6 16,0 1,226 | 2102 
Krypton 10,6 1ESO2 set Sol 2A0D is 100,0 16,3 1,245 | 2334 
Xenon 10,9 1,263 | 1,234 | EARSIO! 2 oy 100,1 1553 P22 e210 
RaEmanation - ~ = = = - - (2130) 


Die Berechnung von y, geschah mit Hilfe der Sutherlandschen 
Formel; die benutzten Konstanten findet man in Tabelle 142. Der Gleit- 
koeffizient € wurde gleich der mittleren freien Weglange gesetzt. 

Gemische. Uber die innere Reibung von He/Ar-Gemischen s. die Arbeit 
von Tanzler1#12) und bei Schmitt1!#!6), Charakteristisch ist das Auf- 
treten eines Maximums von y, bei 40 Proz. He. Eine theoretische Er- 
kldrung dazu s. bei Chapman #1). Die innere Reibung von He/H,-Ge- 
mischen wurde von Gille1#2?) bestimmt. 

Experimentelle Bestimmung des Gleitungskoeffizienten €. Der Clei- 
tungskoeffizient wurde direkt bestimmt im Helium durch Yshida}??s), 
States1224) und Blankenstein?”?®) und im Argon durch Ysh ida!??), 
Sie fanden bei 23° und 760mm Druck die in Tabelle 140 .angefiihrten Werte 
von ©. 

Ein Vergleich mit Tabelle 141 bestatigt die angendherte Giiltigkeit der 
elementar-theoretischen Beziehung (4); nach Yshida ist 


Gogo = 0,901 beim He und %3’=0,868 beim Ar. 
Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. 23 
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Tabelle 140. 
Gleitungskoeffizient der Edelgase ©. 


Beobachter Go Oy Oberflache 
He | Yshida 23) 24,8 Oltrépfchen 
Sitarwesecs) 16,0 Poliertes Silberoxyd 


123 Unpoliertes Silberoxyd 
Blankenstein 1) 19,0 Poliertes Silberoxyd 


Ar Vesiiiid ae) | 8,61 Oltrépfchen 


2. Berechnung der mittleren freien Weglinge 2. Die Beziehung zwischen 
y und A hat die Form 

(6) n=Ay-prAV=AgprY 
wo vund g die verschiedenen nach S. 345 definierten Mittelwerte der Mole- 
kulargeschwindigkeit (v = 13 g), e die Gasdichte und A, bzw. A, Zahlen- 
faktoren bedeuten (A, == #3 A,). Die Hauptursache der Diskrepanzen bei den 
Berechnungen des Molekulardurchmessers durch verschiedene Autoren liegt 
in der Unsicherheit des Faktors A. Die Unsicherheit des »-Wertes ist im 
Vergleich dazu nur gering; p und v bzw. g sind durch das Molekular- 
gewicht M eindeutig gegeben. 

Die einfachste Form von (6), die unter der Annahme gleicher Ge- 


schwindigkeiten aller Molekeln abgeleitet werden kann, ist y, =Felv. 


Bei einer genaueren Berechnung muff aber die Maxwellsche Ge- 
schwindigkeitsverteilung berticksichtigt werden. Des weiteren haben wir es 
bei der Reibung nicht mit einem stationdren Zustand zu tun; die in (6) 


auftretende mittlere freie Weglinge } kann nicht ohne weiteres mit der 
Maxwellschen freien Weglange \y = Saree identifiziert werden. Alle 
m~V2No 

diese Umstande bewirken eine starke Verdnderung der Faktoren A, bzw. 
As. Wir stellen zunachst die zur Berechnung von \y (bzw. o) verwendeten 
Formen der Gleichung (6) zusammen : 

(6a) 7 = 0,333 p rv. 

Rankine 4284) rechnete zuerst 1915 so, daB er v in (6a) mit der 
mittleren Geschwindigkeit v identifizierte: 

(6b) 17 = 0,333 p } V=0,307 p Xg, 
dagegen identifizierte Rud orf1#50) (s. a. Ramsay und Rudorf8), S.17) 
in einer seiner Berechnungen v mit der mittleren quadratischen Geschwin- 
digkeit g: 

(6c) 1 =0,3614 p \v=0,333 og. 
Die Beriicksichtigung der Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung fiihrte 
zu einer Erniedrigung des Faktors A: 


(6d) 1 =0,350 p \V=0,323 pg (Boltzmann’*)); 


*) S.z.B.O.E.M eyer, Kinetische Theorie der Gase, 2. Aufl. Mathem. Zusitze S. 104. 
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diese Beziehung wurde verwendet 1904 bei Jeans1227), Genauere Rech- 
nung fiihrte zu 


(Ge) 4 = 0,310 p1V=0,286 p rg (O. E. Meyer®)). 


Nach dieser Beziehung rechnete z. B. Rudorf 2°). 

Die Beriicksichtigung des Unterschieds zwischen und \y_ fiihrte da- 
gegen zu einer Vergréferung von A; nach Jeans muf A mit 1,255 oder, 
noch genauer, mit 1,32 multipliziert werden**). Wenn die Korrektur 
am BoltzmannschenA-Wert (6d) angebracht wurde, so ergab sich 
(Jeans???) und Rudorf1230)) 


(6f)  7»=0,350- 1,255 py V=0,439 py V=0,405 p Amg. 


Dagegen fiihrte die Anbringung dieser Korrektur an dem A-Wert von 
O. E. Meyer (6e), nach Heydweiller1282) zu 


(6g) =0,310-1,32p \y V =—0,407 p \u V=0,378 p Amg. 


SchlieBlich hat Chapman #281) eine strenge Ableitung von A gegeben, 
die fiir alle spharischen, mit beliecbigem Kraftfeld umgebenen Molekeln 
gelten soll, und erhielt zundchst 


(6h) 7 =0,491 pm V =0,453 p Am g, 


und in einer weiteren Annadherung 1233), die man nach Jeans 1240), S. 276 
als endgiiltig ansehen darf, 


(6j) 7 =0,499 p \y V =0,461 p Ay g. 


Die Gleichung (6h) wurde benutzt in den Berechnungen von Eucken 1248), 
Weber1251) sowie in den neuesten Arbeiten von Rankine1?36), Nach 
(6j)erechnet Jeans in der letzten Auflage seines Buches 124°), S. 288. 


Wir werden zur Berechnung von Ay die Geschwindigkeit g und den 
Faktor A, benutzen. Wir sehen, daB die Zahlenangaben fiir diesen Faktor 
zwischen 0,286 (6e) und 0,461 (6j) schwanken, wobei der héchste Wert 
anscheinend auch der sicherste ist. Statt alle in der Literatur vorkommenden 
Berechnungsergebnisse anzufiihren (in einigen davon wird mit noch andern 
Werten von A gerechnet, deren Ursprung unklar bleibt), wollen wir, um 


einen anschaulichen Vergleich zu ermédglichen, die Berechnung der \y- 
Werte fiir alle Edelgase nach den beiden Formeln (6e) und (6j) durch- 
fiihren, d. h. mit den beiden extremen Werten A,=0,286 und A,=0,461. 
Wir erhalten auf diese Weise Grenzwerte fiir 4, zwischen denen diejenigen 
aller anderen Autoren fallen. 

Wenn wir die Formeln (6e) und (6j) auf 0° und 1 Atm. beziehen, so 

5 

— (S. 345). Man erhalt durch Zusammen- 


: M 
gilt aati und Qoa 


ziehung der Zahlenfaktoren: 


*aibide Se Ti. 

**) Vol. z. B. 174°), S.275. Hier wird als Ergebnis spaterer Berechnungen ein noch 
hdherer Faktor (1,38) angegeben, was zu A, = 0,461 fihrt. Jeans verwendet aber jetzt 
zur Berechnung von Ay und o, statt dieser Beziehung, die genauere, von Chapman 
abgeleitete Beziehung (6 }). 

23% 
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; ~ _ 0,08588 7%, 

Me) ‘=~ 0,286 YM” 
i -  0,08588 3 

(i) i, = oe 


0,461 /M ~ 


(Den Index M lassen wir bei \ aus Bequemlichkeit fort.) 
Wir nehmen die no-Werte von Rankine (Tabelle 139), da sich dessen 
Messungen auf alle Edelgase erstrecken, und erhalten folgende Werte 


von A,: 
Tabelle 141. 


Maxwellsche mittlere freie Weglange der Edelgasmolekeln bei 0° und 1 Atm., 
in cm - 108. 


ote | Ne « [cArs| uke [x 3) Raven 
Nach Formel (6j). ... .... . | 1750 | 12,36 | 6,20 | 4,78 | 3,44 | 2,66 
” 98°22 | 1903 9100 | 7:70 5155 | 4'20 


Nach Formel (6e) . 


Die Werte der ersten Zeile sind praktisch identisch mit den von 
~ Jeans1240) (Tabelle auf S. 327) zuletzt berechneten. 

3. Berechnung des ,,scheinbaren“* Molekulardurchmessers 6’. Die in 
Tabelle 141 berechnete Maxwellsche freie Weglange ist mit dem S. 349 
definierten ,,scheinbaren’‘ Molekulardurchmesser o’ durch die Gleichung (1) 
verkniipft: 


oN ee ee 
TyV2-07-N 


wo N die Anzahl der Molekeln im ccm (also bei 0° und 1 Atm. die*Lo- 
schmidtsche Zahl N,) bedeutet. Man kann nun entweder 
a) die Zahl Ny, als bekannt voraussetzen, und o’ direkt berechnen, oder 
b) mit Hilfe irgendeiner zweiten Gleichung, die o’ und N enthalt, z. B. 


N\8 
der v. d. Waalsschen Beziehung ((11) auf S. 412) b=4-Ny, 3 -=(5) | 
o’ und N gleichzeitig berechnen (Loschmidt). 3 2 
Wegen der Unsicherheit der v. d. Waalsschen Gleichung werden wir 
nur nach a) rechnen, indem wir Ny nach Millikan gleich 2,71-1019 
setzen. Beztiglich der Berechnungen nach b) sei auf Rudorf223°) und 
Ramsay und Rudorf8), S.17ff., verwiesen. Wir verzichten auch auf die 
Anfiihrung aller in der Literatur vorkommenden Berechnungen von o’ nach 
a), da diese — wie z. B. die ersten solchen Berechnungen von Jeans 1227) — 
oft mit ganz falschen Werten von Ny, ausgefiihrt wurden. Statt dessen 
berechnen wir neu die o’-Werte fiir alle Edelgase, unter Verwendung der 


beiden in Tabelle 141 enthaltenen Reihen der d,-Werte, um wieder zwei 
Reihen von Grenzwerten zu bekommen. Die Berechnungsgleichung lautet, 
nach Zusammenziehung der numerischen Koeffizienten 


(7) o, = 9,114-10-". ius 


yA, 
Folgende Tabelle 142 enthalt die Ergebnisse: 
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Tabelle 142. 


Der ,scheinbare“ Molekulardurchmesser der Edelgasatome bei 0° (0%), 
in Angstré6m-Einheiten, berechnet aus der inneren Reibung. 


| He | Ne | ‘Ar | Kr | X | RaEm 
1 = 0,286 eh g (6e) 172 | 2,04 | 2,88 | 3,29 | 3,87 | 4,40 
4 = 0,461 @A g (6)) DN Sie eRe 59 3,66 417 4,91 5,59 


Die Zahlen der zweiten Zeile sind praktisch identisch mit denjenigen 
von Jeans in der letzten Auflage seines Buches 124°), 

4. Berechnung des ,,wahren‘‘ Molekulardurchmessers. Wenn die Mole- 
keln starre, elastische, durch kein Kraftfeld umgebene Kugeln waren, so 
mliBte o’—o, also temperaturunabhangig, sein. Dann ware, nach (1) A 
proportional T, und y, nach (6), proportional /T. Die Priifung dieser 
letzten Beziehung am experimentellen Material (Tabelle 136, 137, 138) er- 
gibt, daB sie nicht zutrifft. 

Man kann diese Erscheinung nach S.349 unter Beibehaltung des Be- 
griffes des Molekulardurchmessers (Bild c) auf eine anziehende Kraft zwi- 
schen den Molekeln zuriickfiihren, die zu einer scheinbaren Vergr6éferung 
des Wirkungsquerschnitts fiihrt, und zwar muB der scheinbare Durch- 
messer mit der Temperaturabnahme zunehmen, was erfahrungsgemaf 
zutrifft. 

Auf Grund dieser Vorstellung hat Sutherland 1228, 1229) eine ange- 
ndherte Formel 


coy Gea (1 + 4 


abgeleitet, wo o den ,,wahren“ Molekulardurchmesser bedeutet, und C 
eine: neue charakteristische Stoffkonstante ist, die bis auf einen Propor- 
tionalitatsfaktor mit der potentiellen Energie zweier Molekeln im Augen- 
blick ihrer Beriihrung identisch ist. Aus (8) folgt fiir die mittlere freie 
Weglange: 


red eerie Foe 
(9) ny2No? ibe 


und fiir die Temperaturabhangigkeit der inneren Reibung 


T\'h T,+C : 

(10) on (7 ] re, (= 213,29. 
Die Anwendung dieser Formel auf Helium und Argon zeigt die Tabelle 136 
und 137. Bei den Temperaturen bis etwa 100° abs. bleibt die Ubereinstim- 
mung befriedigend; bei tieferen Temperaturen versagt die Formel. So erhalt 
man, wenn man die ,,Konstante‘’ C aus je zwei Werten von 7 berechnet, 
bei tieferen Temperaturen kleinere C-Werte, als bei hohen, wie Vogel 1?) 
am Helium und Jones14239) am Argon nachwiesen. 

Chapman#%1) zeigte, daB die Sutherlandsche Formel (8) auf 
einer Vernachlassigung hoherer Glieder in einer Entwicklung beruht, und 
daher eigentlich nur fiir den Fall C<T, also fiir verhaltnismaBig hohe 
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Temperaturen gelten kénnte; es ist eher verwunderlich, wie weit praktisch 
die 7-Kurve durch die einfache Sutherlandsche Gleichung wiedergegeben 
werden kann. Wenn man die Gleichung von Sutherland nach Chap- 


- erganzt, so kann man die 
Giiltigkeit der Formel auf noch tiefere Temperaturen ausdehnen. So erhalt 
man fiir 20,59 abs. fiir Helium statt des Erfahrungswertes y = 353-10—7 
(Tabelle 137) nach Sutherland 170-10-7 und nach Sutherland- 
Chapman 344- 10-7 (Ginther1226)), Bei noch tieferen Temperaturen 
versagt aber auch die erweiterte Gleichung, indem sie zu einer Zunahme 
von 7 mit abnehmender Temperatur fiihrt. Fiir 15,79 abs. hatte die Formel 
Nver, = 557 -10—7 ergeben, wahrend y in Wirklichkeit immer weiter abnimmt 
und bei dieser Temperatur den Wert nye=272-10—7 (Tabelle 137) erreicht. 

Hassé und Cook?##41) haben die angendherte Sutherlandsche 
Gleichung durch eine genaue Gleichung ersetzen kénnen fiir den Spezialfall 
einer mit r~> proportionalen anziehenden Kraft (die um eine elastische 
kugelfoérmige Molekel wirkt). Die Priifung dieser Gleichung an den 
Argon-Daten von Schmitt (Tabelle 136) ergibt eine gute Ubereinstim- 
mung, die aber nicht viel besser ist, als die mit der Sutherlandschen 
Gleichung erreichte. 

Reinganum hat aus demselben Molekularmodell fiir die Temperatur- 
abhangigkeit von y eine andere angendherte Formel abgeleitet, die sich von 


man durch das dritte Glied der Entwicklung, 


c 
(9) durch den Ersatz von ( “ee durch e' unterscheidet. Berechnungen 


nach dieser Formel s. bei Rudorf18°) und Ramsay und Rudorf8), 
S. 21. Die Ubereinstimmung mit der Erfahrung soll schlechter sein, als 
nach der Sutherlandschen Formel. 

Da die Sutherlandsche Gleichung fiir nicht zu tiefe Temperaturen 
jedenfalls eine gute Deutung der Mefergebnisse gestattet, so werden wir die 
Berechnung von o aus o/ nach dieser Formel durchfiihren. 

In Tabelle 143 sind die Werte der Konstanten y) und C nach verschie- 
denen Beobachtern mitgeteilt: 


Tabelle 143. 


Konstanten der Sutherlandschen Formel (10). 


Berechnung jane pa ah * ff De eed ao eee 
von te LOPE OC | AE eae TO cane 
Rayleigh 1208, 1209) 1900 | = 72,2 s = "S09 
Sch ana itt 19°) 1909 1887 78,2 - = 2114 ~=|174,6+) 
Readica ne 18, 7212) 1910 1879 70 2981 56 2102 142 
Vogel =! (O14) ere ah me = : * = 
@illies224) 1915 1892 = = = = - 
Weber?!) 1918 — ~ — 571355) = _~ 
Rankine u. Smith 17) | 1921 - = - 609 - | 162 


* Aus dem Koeffizienten der Warmeleitfahigkeit berechnet. 
t Hassé und Cook™#) finden, anscheinend aus denselben Messergebnissen, 


Ca, = 1478. 
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Tabelle 143 (Fortsetzung), 
Konstanten der Sutherlandschen Formel (10). 


Berechnung Jahr oe sak : as Bs 
von Me lOnt aie | [nae 10-7 L.. C my 10-7} 
a ts IA A elle I eA A Ri tl en 
Rankine #8, are 1910 2334 188 2107 252 2130 337 
Rankine u. Smith 2") | 1021 - 212 — 823 _ — 


Nach Rankine #48) existiert eine allgemeine Proportionalitat zwischen 
C und Tx, die auch fiir Ar, Kr und X (nicht aber fiir He und Ne) gilt*). 
Fr gab zuerst T,=1,12C an und berechnete daraus fiir die Emanation 
C=337. Zu den neueren Werten von Rankine und Smith paBt aber 
Tx =C besser. Durch Kombination mit der Guldbergschen Regel Kp = 


2 s . neko 
3 Tk erhalt man C=1,5X Kp. Ubereinstimmend damit kommt Vo gel 1221) 


a Cie 147 Kp: 

Wir berechnen nun die Werte von o mit den C-Werten von Rankine 
und Smith 1237), wobei wir wiederum die beiden Reihen der A-Werte aus 
Tabelle 141 verwenden. Wir setzen also in (8) der Reihe nach die o’-Werte 


der Tabelle 142 ein. 


Tabelle 144. 


Der ,,wahre“ Molekulardurchmesser o und der ,gaskinetische Querschnitt” Q der Edel- 
gasmolekeln, ber. nach der Sutherlandschen Gleichung. 


| He | Ne | Ar | Kr | Xen 

fl) de nach GL (Ge) |.1ea-c182)| 290 | 34,0 71-|994 

o in Angstrom ) 9) x nach GI. (6}) | 1194 | 232 | 200 | 313 | 3:44 | 3,74 

Q in qem_ pro cem bei0®undimm | 10,5 15,1 D319 27,4 Sollee eo el 
Druck, % nach Gl. (6)) | | | 


Der Vergleich der o-Werte mit den o’-Werten der Tabelle 142 zeigt, 
daB der ,,wahre‘’ Sutherlandsche Durchmesser o bedeutend kleiner ist, 
als der ,,scheinbare 0°-Durchmesser‘‘ 6,’. 

Die dritte Zeile der Tabelle 144 enthalt den mit den o-Werten der 
zweiten Zeile berechneten ,,gaskinetischen Querschnitt‘' der Edelgasmolekeln, 
und zwar als Querschnittssumme sdmtlicher in 1 ccm bei 0° und 1 mm 

2 
Druck enthaltenen Molekeln, Q = 7 (5) . Be (NL =Loschmidtsche Zahl 
pro ccm); diese GréBe tritt bei den Querschnittsbestimmungen der Molekeln 
gegentiber Elektronen und positiven Strahlen (S.316, 320, 327) als ,,Ab- 
sorptionskoeffizient’’ auf. 

Die Zahlen der ersten Zeile in Tabelle 144 sind praktisch identisch mit 
den von Ramsay und Rudorf8), S. 21 berechneten, diejenigen der 
zweiten Zeile mit den Zahlen von Rankine und Smith"). Die von 

*) Es ist T, =0,05 x C beim Neon und Ty = 0,074 x C (nicht 0,74 C, wie 
bei Ramsay und Rudorf angegeben) beim Helium. 
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iibrigen Beobachtern unter Benutzung der Sutherlandschen Korrektur, 
aber mit andern Koeffizienten (A) der Formel (6) sowie mit andern C- 
Werten errechneten Molekulardurchmesser fallen in die Grenzen der 
Tabelle 144, so daB wir auf ihre Anfiihrung verzichten kénnen. Es soll nur 
erwahnt werden, daB Hassé und Cook?4l) nach ihrer genauen, fiir 
eine Sutherlandsche Molekel, deren anziehende Kraft mit r~* abnimmt, 
giiltigen Formel, fiir Argon 


Oar—= 2,98 A 


ableiteten, was sich nicht stark von dem in Tabelle 144 berechneten Wert 
unterscheidet. 

5. Bestimmung des Molekularfeldes. Statt der theoretischen Formel 
von Sutherland wurde fiir die Darstellung der Abhangigkeit der inneren 
Reibung von der Temperatur oft eine empirische Gleichung von der Form: 


benutzt, wo a einen Proportionalitatsfaktor bedeutet. Fiir starre, feldlose 
Molekeln sollte nach S.357 Gleichung (11) mit x=1/, gelten; andererseits 
leitete Maxwell fiir die Molekeln, die aus Kraftzentren bestehen, die nur 
ein mit r—> abfallendes abstoBendes Kraftfeld besitzen, die Gleichung (11) 
mit x==1 ab. Empirisch wurden fiir x folgende Werte gefunden, die meist 
etwa fiir Zimmertemperatur Geltung haben: ; 


He | Ne | Ar 
0,681 (R) 0,646 (P) 0,815 (R) 
0/685 (Sch) 0,645 (G) 0,82 (Sch) 
0,647 (OW) 0,802" (P) 


R=Rayleigh ™, 12). Sch=Schultze 2, #2). OW=K.-Onnes-Weber!™); 
P = Poser }”74)- G=Grollmuss >): beide letzteren berechnen x aus den exper. 
Daten von Rankine. 


Nach K.-Onnes und Weber?2°) gibt die Formel (11) mit x =0,647 
fiir Helium einen tiberraschend guten Anschlu8 an die Erfahrung bis zu 
den tiefsten Temperaturen (vgl. Spalte 5 in Tabelle 137). Nach Jones 1289) 
entspricht diese Formel theoretisch einem Kraftzentrum, daB8 mit r—14é 
abstoBend wirkt, und praktisch gar kein anziehendes Feld besitzt. 

Fir sehr tiefe Temperaturen fiihrt die Gasentartungstheorie von 
Nernst ebenfalls zu einem Ausdruck von der Form (11), mit x=1,5. 
Giinther 1226) leitete aus seinen Messungen von 7 am Helium ab, daB x 
tatsachlich bei tiefen Temperaturen zunimmt, ohne aber(wenigstens beim 
Helium) im bisher erforschten Temperaturbereich den ,,theoretischen‘’ Wert 
x= 1,5 zu erreichen; x ist nach Gtinther empirisch gleich 0,716 fiir den 
Bereich von 15° bis 81° abs., und wachst bis 1,000 fiir den Bereich von 
15° bis 20° abs. 

Jones 1289) leitete eine Formel ab fiir die Temperaturabhangigkeit von 
y fiir Molekeln, die sich proportional r~* anziehen und proportional r—" 
abstoBen. Diese Formel ergab fiir Argon mit einigen verschiedenen n- 
Werten (n= 15 — 25) eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Erfahrung 
(bedeutend bessere, als nach Sutherland); gepriift wurde an den Daten 
von Schmitt (Tabelle 136). 
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_ Es scheint also aus dem zusammengestellten Material zu folgen, daf 
die Molekeln des Heliums und des Argons sich in bezug auf die innere 
Reibung so verhalten wie punktformige Kraftzentren, die sich proportional 
etwa r~! abstoBen; ein anziehendes Feld ist beim Helium praktisch nicht 
' vorhanden, beim Argon erhalt man mit einem zu r—* proportionalen Feld 
einen guten Anschlu8B an die Erfahrung. 

Fir Neon fand Jones1388), indem er die innere Reibung aus der 
Warmeleitfahigkeit nach Gleichung (14) berechnete, als wahrscheinlichste 
Werte der Konstanten des abstoBenden Feldes n=21 und \ 3,892. 10-165; 
die anziehende Kraft wurde nicht berechnet, ist aber nach Jones jedenfalls 
sehr klein. Uber die Modelle der Edelgasmolekeln, die Jones aus 
anderen molekularen Eigenschaften abgeleitet hat, soll spater (S.400 und 
407) berichtet werden. 


Warmeleitung. 


1. Bestimmung des Koeffizienten der Warmeleitung x. Der Koeffizient 
der Warmeleitung x wird definiert durch die der Gleichung (2) analoge 
Beziehung 


dz 
(Q=WarmefluB pro sec und qcem in der Richtung z, beim Temperatur- 
Capes. eb 
gefalle Fras 


Die Ergebnisse der experimentellen Bestimmung von * bei den Edel- 
gasen sind in Tabelle 145 vereinigt. Es ist angegeben x bei 0° in absoluten 
Einheiten und x; in Bruchteilen von x». Alle in Tabelle 145 angeftihrten 
Messungen beziehen sich auf héhere Drucke, bei denen x als druckunab- 
hangig betrachtet werden kann. 

Samtliche Messungen sind nach der Methode des -elektrisch geheizten 
Drahtes (Schleiermacher) gemacht worden, nur die Messung von 
MehliB nach der Methode von Stefan-Winckelmann. 

Die Zahlen von Hercus und Laby??) entstammen nicht einer Neu- 
bestimmung, sondern einer Umrechnung der alten Werte mit Hilfe des 
neubestimmten Wertes von ~ fiir die Luft. 

Uber die Warmeleitfahigkeit von Gemischen aus Helium und 
Argon s. die Arbeit von Wachsmuth 46), 

Wenn die mittlere freie Weglange mit den GefaBdimensionen kommen- 
surabel ist, wird x, ebenso wie y, eine Funktion des Drucks. Uber die 
Warmeleitung des He, Ne und Ar bei so tiefen Drucken liegt eine experi- 
mentelle Arbeit von Soddy und Berry 1%53,1254) vor. Sie fanden, dab, 
wenn p in ihrem Apparat kleiner als 0,05 mm wird (beim H, und He 
noch friiher), « sich direkt proportional dem Druck verdndert. Die ab- 
soluten Werte von x bei so kleinen Drucken, die man aus der kinetischen 
Theorie leicht berechnen kann, fallen nach Soddy und Berry, besonders 
bei leichten Gasen (H,, He), bedeutend (bis um 100 Proz.) gréfer aus, 
als die experimentell bestimmten. Die Erklarung liegt (vgl. die Arbeiten 
von v. Smoluchowski1253>b) und Knudsen 12534)) in der unvollstan- 
digen ,,Akkomodation’’ der Molekeln beim StoB gegen die kalte Wand; 
d. h. die Molekeln prallen von der Wand ab, ohne ihren gesamten Energie- 
iiberschuB abgegeben zu haben, und zwar ist der ,,Akkommodationskoeffi- 
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zient’ bei leichten Molekeln am kleinsten. Knudsen 12%54a) fand fiir den 
Akkommodationskoeffizienten gegen blankes Platin die Werte 0,338 beim 
Helium, 0,653 bei Neon und 0,852 bei Argon; Schreiner255) beim Argon 
den Wert 0,83. 

Bei welchen Drucken die lineare Abhangigkeit von x vom Druck zu 
erwarten ist, hangt selbstverstandlich von den Gefafdimensionen ab, und 
ist aus den Zahlen der Tabelle 145 leicht zu berechnen; A ist dem Druck 
umgekehrt proportional. 

Schreiner1255) wandte die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit bei 
geringen Drucken an, um auf Grund der Theorie von Knudsen die 
spezifische Warme der Gase c bei tiefen Temperaturen zu bestimmen; der 
Zweck der Messung war, den Temperaturgang von c bei mehratomigen 
Gasen festzustellen, es wurde aber auch Ar mit untersucht. 

2. Verhaltnis des Koeffizienten der Warmeleitung zum Koeffizienten der 
inneren Reibung; Berechnung der mittleren freien Weglange und des 
Molekulardurchmessers. Die zu (6) analoge Beziehung zwischen dem 
Koeffizienten der Warmeleitfahigkeit und der mittleren freien Weglinge X 
lautet: 


(13) % = B,pAV~Cy == — +H Cy 


(oe = Dichte, v= mittlere Molekulargeschwindigkeit, cy =spez. Warme bei 
konstantem Volumen). Daraus folgt, daB die Berechnung von i, also auch 
von o, aus * dieselben Werte liefern mu8, wie eine Berechnung aus 7, 
falls zwischen den Koeffizienten B, und A, die Beziehung 


B 
(14) t= Sl ey = Feely) 
A ‘ 


erfiillt ist. Bei der Warmeleitfahigkeit ist aber die UngewifSheit beziiglich 
des Zahlenwertes des Koeffizienten B noch gr6éfer als bei der inneren 
Reibung. In der gariz elementaren Theorie ist By, =A,=—; also f=1 
und x=cy-y. Diese Beziehung stimmt aber in der Praxis gar nicht. 
Maxwell hat ftir Kraftzentren, die sich proportional r~® abstoBen, f=} 
berechnet. Chapman hat dann denselben Faktor fiir alle kugelsymmetri- 
schen Molekeln abgeleitet. 

Folgende empirisclie Werte von f wurden von verschiedenen Beob- 
achtern angegeben: 


Tabelle 146. 
Faktor f in der Beziehung x =f-c,- 7 fiir die Edelgase. 


Beobachter |Jahr| #C | f | Beobachter | Jahr| t?C | f 


He | Schwarze) 
Ec kem +4?) 


1903! 0° |2507!Ne|Banawitz™)!1015| 0° /|2501 
0 
1913) 0/240 | ar | Schwarze)|1903| 0° | 2,501 


” » | ~191,5) 2,23 Eucken?) |1911| 0° |246 

” mn | —252 | 2,02 , ts) | 1913 | -182,5 | 2'57 
ee Laby | 1919 0 2,31 Hercus, Laby | 1919 00” 2,47 
| | | 1252) 


Man sieht aus Tabelle 146, daB der theoretische Wert f= 2,5 ziemlich 
genau gefunden wird. Die einzige reale Abweichung scheinen die Messungen 
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Euckens bei tiefen Temperaturen anzudeuten; bei 20° abs. wird fre = 2,02. 
Nach Eucken bedeutet dies, daB bei tiefen Temperaturen der Aus- 
tausch der translatorischen Energie beim ZusammenstoB zwischen den 
Molekeln unvollstandig wird. i 

Jedenfalls folgt aus der Tabelle 146, daB, wenn man nach GI. (13) 
und dann nach Gl. (1) 0 aus dem WaAarmeleitungskoeffizienten x9 be- 
rechnet, man unter Benutzung des Faktors f=2,5 praktisch dieselben 
Werte bekommen muB wie bei der Berechnung aus den empirischen Koef- 
fizienten der inneren Reibung yo, d.h. die Werte der Tabelle 141 und 142. 
Wir brauchen daher diese Berechnung nicht auszufiihren*). Andererseits 
ist es klar, daB die Anwendung der elementaren Beziehung *={peAv-cy 
(also B, =) zu -Werten fiihren muB, die im Verhdltnis 5:2 gréBer sind 
als die aus der analogen elementaren Beziehung 7 =%49Av _ berechneten. 


Da o umgekehrt proportional yx ist, so waren die auf diese Weise be- 


rechneten o-Werte 2,5—1,58 mal kleiner als die nach Gleichung (6a) 
aus der inneren Reibung bestimmten. 


Diffusion. 


1. Diffusion der Gase ineinander. Der Diffusionskoeffizient A ist, 
analog zu y und x, durch die Gleichung 
dc 


Pies AEN bates! 


bestimmt, wo V das fiir 1 Sek. durch ein Quadratzentimeter in der Richtung 
von z beim Konzentrationsgefalle = hindurchwandernde Gasvolumen ist. 


Die Arbeiten iiber die gegenseitige Diffusion inaktiver Edelgase wurden 
bei Dorn in Halle ausgefiihrt, und zwar von: 

Schmidt1256) und Lonius 1257) fiir das Paar He/Ar, 

Poser12%a) fiir Ar/Ne, und 

Grollmuss1257b) fiir Ne/He. 

Folgende Tabelle 147 enthalt die gefundenen Diffusionskoeffizienten: 


Tabelle 147. 


Koeffizienten der Interdiffusion der Edelgase. 
A in qem/sec, bei 15° und 760 mm Hg. 


A Beobachter 
; 2 f 0,708 Sie hana tess) 
poe He gegen reines Ar 0,703 Lonius 2) 
Reines Ne gegen reines Ar 0,304 Poser 
Reines He gegen reines Ne 0,931 Grollmuss 7b) 


Die angegebenen A-Werte beziehen sich auf die gegenseitige Diffusion 
von reinen Gasen. Dieselben Arbeiten enthalten auch Messungen der 


*) S. z. B. Jeans, Dynam. theory of gases, 4. Aufl. Tabelle auf S. 327. 
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Diffusionsgeschwindigkeit von Gemischen, also z.B. von Ne gegen Ne/Ar- 
Gemische verschiedener Konzentration usw. Es ergab sich, daB A in ge- 
ringem, aber sicher nachweisbarem MaBe vom Mischungsverhiltnis ab- 
hangt — im Gegensatz zu den theoretischen Ableitungen von Stefan, 
Maxwell und Chapman. Die Theorie von O. E. Meyer sagt den 
Sinn der Veranderung (jedoch nicht ihre absolute Gré8e) richtig voraus. 


Die Berechnung der mittleren freien Weglange und des 
Molekulardurchmessers aus dem Diffusionskoeffizienten A ist mit 
neuen Unsicherheiten verbunden, schon weil stets zwei Gase mit ver- 
schieden groBen Molekeln vorhanden sind. In den Arbeiten 125¢—1257b) sind 
daher umgekehrt die aus der inneren Reibung gewonnenen o-Werte zur 
Priifung der verschiedenen vorgeschlagenen Theorien der Diffusion. ver- 
wendet worden. Es mu8 beziiglich dieser Ergebnisse auf die Original- 
arbeiten verwiesen werden; vgl. auch die Diskussion der Arbeiten von 
Schmidt und Lonius bei Ramsay und Rudorf8), S.131. 


VerhaltnismaBig zahlreich sind die Arbeiten iiber die Diffusionsge- 
schwindigkeit der radioaktiven Emanationen. Folgende Tabelle 148 enthalt 
die Ergebnisse: 


Tabelle 148. 


Diffusionskoeffizient der Emanationen. 
A im qem/sec., bei 760 mm und 0°. 


Beobachter Jahr A 
RaEm uyLauit: 
Rutherford, Brooks) 1902 0,07 
Curie; Danie !*) 1903 0,100 
Chaumont 3%) 1909 0,1015 
ThEm Dns uiit: 
Russ 2763) 1909 0,103 
esiie es) 1912 0,085 (15°) 
In Argon: 
ROBES) ae) 1909 0,084 
AcEm Iori ciotats 
Diebnemmles=)) 1907 0,112 
Russ 1263) 1909 0,123 
Banas.) 1909 0,112 (15°) 
Te siliiese48) 1912 0,098 (15°) 
Jin (CORE 
Ritss -°) 1909 0,077 
Jbrek Imias 
ews )saa2°°) 1909 0,412 


Versuche, aus diesem Koeffizienten A auf Grund des Grahamschen 
Gesetzes das Molekulargewicht der Emanationen zu berechnen, fiihrten 
stets zu viel zu kleinen Werten (40—100). 

2. Diffusion in Fliissigkeiten. Die Geschwindigkeit, mit der ein Gas 
durch eine Fliissigkeitsschicht hindurchdringt, ist auBer von seiner Mole- 
kulargréBe und -masse sicherlich auch ven seiner Loslichkeit in der be- 
treffenden Flissigkeit abhangig. 

Bei den Edelgasen liegen Messungen nur an der Radiumemanation vor: 
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Tabelle 149. 


Diffusionskoeffizient der RaEm A in qcem/sec. 


Beobachter | Jahr | ive | Wasser | Benzol | Toluol | Alkohol 
Wallista bet? 4) 1903 Pee OLO RSs Ome - 0,43 - 1075 — 
Rona 23> MONEY| = SSS AU oa) Dy yore Oe oy o1Os 52109 1052 
Ramis t edit 1282) TOON Ce OO5m al Oi — — 


Die Zahlen von Wallstabe sind, wie ersichtlich, viel kleiner als die 
neueren Zahlen von Rona und Ramstedt. 

Rona?63b) und Ramstedt4263¢) haben mit ihren Werten von A den 
Durchmesser der Emanationsatome, nach einer Gleichung von Ein- 
stein — v. Smoluchowski, berechnet. Das Ergebnis lautet: 


Tabelle 150. 


Durchmesser der RaEm-Molekeln, ber. aus der Diffusion in Fliissigkeiten (in Angstr6m). 


aus A in aus A in | aus A in aus A in 

Wasser Alkohol Benzol Toluol 
eee 0 Waa Mi on 3,50 | 1,26 2,60 | 2,48 
Revo eSole ee) . OM, | 


Die GrdSenordnung ist in allen Fallen richtig. Eine gréfere Genauig- 
keit kann die Berechnung nicht beanspruchen; trotzdem ist beachtenswert, 
da8 die aus der Diffusion in Wasser gewonnenen Zahlen fast genau dem 
gaskinetisch berechneten Durchmesser des Em-Molekiils entsprechen (vel. 
Tabelle 144). 

3. Diffusion durch feste Stoffe. Die Diffusion des Heliums, Wasser- 
stoffs und Neons durch Quarz, Glas, Porzellan usw. ist sicherlich eine 
Folge des kleinen Molekulardurchmessers dieser Gase. Eine Léslichkeit 
im Sinne der Betatigung von v. d. Waals’schen Kohasionskraften, liegt 
hier héchstwahrscheinlich nicht vor. Der Beweis fiir diese Behauptung ist 
darin zu suchen, da8 die Intensitat der v.d. Waals’schen Krafte und 
die wahre Léslichkeit in der Richtung vom He zur RaEm zunimmt, wah- 
rend die ,,Léslichkeit in Quarz usw. in derselben Richtung abnimmt. 
Somit ist die Durchlassigkeit von Quarz, Glas usw. fiir Wasserstoff, Helium 
und Neon eine Erscheinung, die wahrscheinlich von der Durchlassigkeit 
bestimmter Metalle fiir einige Gase grundverschieden ist. 

Metalle. Die heiBen Metalle sind fiir Helium (und Argon) un- 
durchlassig, wie Ramsay uad Travers?1264) schon 1897 an rotgliihendem 
Pd, Pt und Fe zeigten. Jaquerod und Perrot?26b) meinten, eine ge- 
ringe Durchlassigkeit von Platin fiir Helium bei 1000° beobachtet zu haben. 
Nach Dorn 1266) ist aber Platin-Iridium fiir Helium bis 1420° undurch- 
lassig, so daB GefaBe aus diesem Material zu Temperaturmessungen mit 
einem He-Gasthermometer bei hohen Temperaturen Verwendung finden 
konnen. 

Quarz, Glas, Porzellan. Diese Stoffe sind fiir Helium und (in viel 
schwdcherem Mafe) auch fiir Neon schon bei gew6dhnlicher oder mabig 
erhéhter Temperatur durchlassig, wie Jaquerod und Perrot16) 1904 
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zunachst am Quarz entdeckten. Sie wollten ein He-Thermometer mit Quarz- 
kugel zur Bestimmung des Schmelzpunkts des Goldes verwenden, be- 
merkten aber eine Druckabnahme statt einer Druckzunahme bei Tempe- 
- raturerhoéhung; bei 1106° ging die Diffusion sehr schnell vor sich; in 6 St. 
fiel der Druck von 212 auf 32mm (auf Zimmertemperatur umgerechnet). 
Auch bei 510° und 220° war die Diffusion merklich, im letzten Fall aber 
schon sehr langsam. Die Geschwindigkeit des Druckabfalles war dem 
He-Druck im Gefa8 annahernd proportional. In der nachsten Arbeit 1265) 
stellten Jaquerod und Perrot fest, daS auch Berliner Porzellan fiir 
He durchlassig ist und daB8 die Diffusionsgeschwindigkeit fiir Helium un- 
gefahr dieselbe ist wie ftir Wasserstoff. Fiir andere Gase (Ns, Os, COz) 
zeigte sich Quarz als vollkommen undurchliassig (bis 1067°); bei CO war 
das Ergebnis nicht ganz sicher. Jaquerod und Przemyski1268) haben 
Vergleichsmessungen am Helium zwischen 17° und 1200° und Wasserstoff 
zwischen 400° und 1200° angestellt. Helium diffundierte schon bei Zim- 
mertemperatur mit merklicher Geschwindigkeit; aus einer Kugel mit 50 qcm 
Oberflache und 0,8 mm Wandstarke ging 1 cmm stiindlich verloren; bei 
1200° ist die Geschwindigkeit etwa 1000mal héher. Wasserstoff diffundiert 
langsamer; die absoluten Temperaturen, bei denen He und Hg gleich schnell 
diffundieren, verhalten sich wie 1:1,8. Die Geschwindigkeit ist beim H, 
und He dem Druck proportional. Die Verfasser untersuchten die Léslich- 
keit des H, und He im Quarz; sie glaubten eine solche im Falle des 
Heliums nachgewiesen zu haben, indem sie zeigten, da8 Quarzglassplitter 
Helium absorbierten und dieses beim Erhitzen wieder abgaben; die Auf- 
ldsung schien dem Henryschen Gesetze zu gehorchen (vgl. S..369). 

Durch gewo6hnliches Glas diffundiert Helium nach Jaquerod und 
Przemyski1268) ebenfalls merklich, wenn auch (bei 400°) etwa 100 mal 
langsamer als durch Quarz. 

Watson187) gab an, daB bei seinen Versuchen durch 62 qcm einer 
0,35 mm dicken Quarzwand bei 1200° etwa 1 ccm He in 3 St. hindurch- 
kam, wobei der He-Druck etwa 1/, Atm. betrug. Er errechnet daraus, 
da die Diffusion fiir 1 qcem, bei 1mm Dicke und 1 Atm. Druck, 0,007 ccm 
fiir 1 St. betragen mu, was aber mit den spateren Angaben von Wil- 
liams und Ferguson nicht iibereinstimmt (nach letzteren muBte die 
Diffusion viel starker sein). 

Lo Surdo 169) untersuchte die Diffusion von Hz, He und Ne durch 
schwach erwarmtes Glas. Er wies eine solche nach an einem elektrisch ge- 
heizten, vorher ausgepumpten Glasréhrchen, das aufen von einer H,- 
oder He-Atmosphare umgeben war, sowie an einer in solcher Atmosphare 
befindlichen stromdurchflossenen Pltickerréhre. Die Versuche wurden mit 
reinem H, und mit einem ,,Ballon-Helium’ ausgeftihrt, dessen Ursprung 
nicht genau angegeben ist, das aber merkwiirdigerweise Neon enthielt. 
Nach Lo Surdo heift die Reihenfolge der Diffusion: Wasserstoff, 
Helium, Neon. Lo Surdo meinte, seine Versuche gentigen, um die ,,Um- 
wandlung von Wasserstoff in Helium und Neon‘ nach Collie, Pat- 
terson und Masson (S. 187ff.) zu erklaren. Einwande dagegen s. Car- 
doso®7), Piutti und Boggio-Lera??7) untersuchten ebenfalls die 
Diffusion des Heliums durch Thiiringer Glas, und fanden, daB sie kleiner 
ist als von anderer Seite angegeben, aber immerhin nachweisbar, und 
bei 400—550° stark ansteigt. Dtinne Plattchen von kristallinischem Quarz 
und Glimmer (Muskovit) vermag Helium, nach Piutti und Boggio- 
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Lerat2%1) nicht zu durchdringen, so daB die Diffusion offenbar nur auf 
amorphe Stoffe beschrankt ist. 

Williams und Ferguson#72) untersuchten die Diffusion durch 
klares Quarzglas, sowie durch Pyrexglas und Jenaer Hartglas. Sie fanden 


Permeabilitat co.X70°% 


700 200 300 400 500 600 700 800 
Druck (mm. He.) 


Fig. 43. Durchlassigkeit von Quarz fiir Helium (ccm/Stunde 
— und qem bei 1 mm Wandstarke) in Abhangigkeit vom Druck. 


mit N» und Luft gar keine Diffusion, mit H, merkliche Diffusion nur durch 
Quarz, nicht aber (bis 640°) durch Pyrex- und Jenaer Glas. Dagegen diffun- 
dierte Helium durch alle drei Stoffe. Durch Quarzglas konnte die Diffusion 
von 180° an messend verfolgt werden; durch Pyrexglas war sie (unter 


Log. Permea bilrtat 
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Fig. 44. Durchlassigkeit von Quarz fiir Helium in Abhangigkeit von der Temperatur. 


1 Atm. Uberdruck) bei 610° meBbar (5,2-10-4 ccm pro St. und qcem bei 
1mm Dicke). Helium diffundiert durch Quarz bei 500° 22mal schneller 
als Wasserstoff (vgl. dagegen oben die Angaben Lo Surdos iiber die 
Diffusion durch Glas). Die Figg. 43 und 44 zeigen die lineare Abhangig- 
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keit der Diffusionsgeschwindigkeit vom Druck und ihre exponentielle Ab- 
hangigkeit von der Temperatur. Bei 480° ergibt sich aus diesen Kurven, 
nach Piutti und Boggio-Lerat2%t) die Diffusionsgeschwindigkeit zu 
-D=4,9-10~% cem/St.qem, wahrend nach ihren eigenen Versuchen bei 
dieser Temperatur D=2- 10-5 ccm/St. qem, also 230 mal kleiner ist. Auch 
die Extrapolation der Kurven von Williams und Ferguson auf 1200° 
ergibt eine viel schnellere Diffusion, als sie Watson 87) (s. oben) bei 
dieser Temperatur beobachtet hatte. 

Diese starken Diskrepanzen sind vielleicht durch die Verschiedenheiten 
des verwendeten Materials erklarlich, bediirfen aber jedenfalls noch einer 
experimentellen Klarstellung. 

BeiZimmertemperatur konnte Elsey 12738) eine merkliche Helium- 
diffusion durch Quarzglas von 0,5 mm Starke unter 100 Atmosphdren Druck 
nachweisen. Nach Paneth und Peters ®?9) lassen sich nach einer sehr 
empfindlichen Nachweismethode (S. 132) auch die durch Glas bei Zimmer- 
temperatur hindurchdiffundierten Heliummengen nach etwa einer Woche 
nachweisen, und zwar handelt es sich um Diffusion von Helium aus der 
atmospharischen Luft ins Vakuum, also unter einem Teildruck von nur 
0,000006 Atmospharen! 

Angaben iiber die Diffusionsgeschwindigkeit des Neons durch Quarz- 
glas finden sich bei Watson"87), Richardson und Ditto1267), Lo 
Surdo 169) und Paneth und Peters ®9, 352b), Nach Richardson und 
Ditto 67) erscheint in einem leeren, in der Luft auf 1000° erhitzten Quarz- 
gefaB nach 2 Stunden das vollstandige Heliumspektrum und die gelbe 
Neonlinie, und nach 12 Stunden ist das volle Neonspektrum da. Jedenfalls 
diffundiert aber Neon (s. Lo Surdo 1269), Paneth und Peters ®9, 952b)) 
viel langsamer, als Helium. Richardson und Ditto 267) schlugen vor, 
Helium und Neon mittelst Diffusion durch Quarz von andern Gasen zu 
trennen. Watsont!87) versuchte dagegen, Helium vom Neon auf diese 
Weise zu trennen, fand aber die Methode unzweckmaBig. Paneth und 
Peters ®29) fanden den Unterschied in der Durchlassigkeit von heiBem 
Glas fiir Helium und Neon so groB, daB sie die Diffusion durch Glas als 
technische Methode zur Trennung von He-Ne-Gemischen vorschlugen %2)) 
Sepegey 
Wir ee an dieser Stelle auch die Versuche tiber die ,,L6slich- 
keit des Heliums im Quarz und Glas, obwohl zumindestens bei 
den mit Pulvern angestellten Versuchen die Adsorption eine wesentliche 
Rolle gespielt haben muB. Cameron und Ramsay°®) fanden, dab 
die Wande eines Quarzroéhrchens Helium selektiv absorbierten; die ab- 
sorbierte Menge war ziemlich betrachtlich — in einem Versuch ver- 
schwanden nach ca. 30St. 0,5 cmm Helium (80 Proz. von der ursprting- 
lich vorhandenen Menge). Sieverts und Bergner'!#3!) beobachteten. 
ebenfalls eine bedeutende Absorption von Helium im Quarzglaspulver. 
Williams und Ferguson?273) , sattigten‘’ Quarzsplitter bei einer be- 
stimmten Temperatur mit H, und He, pumpten dann das Gas ab und 
érhitzten die Splitter im Vakuum 100° iiber der Temperatur, bei der die 
Absorption durchgefiihrt war. Sie fanden, daB bei 515° 1 ccm Quarz unter 
1 Atm. Druck etwa 0,010ccm He (gegen 0,009 ccm Hg.) lost; 1ccm Pyrex- 
glas lést bei 515° 0,0085ccm Helium. Die Léslichkeiten von He und Hy, 
sind also etwa gleich, wahrend die Diffusionsgeschwindigkeiten nach den- 
selben Verfassern sich bei dieser Temperatur wie 22:1 (s. oben) verhalten. 
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Die Léslichkeit des Hy und He im Quarz scheint dem Henryschen Gesetz 
zu gehorchen (vgl. Jaquerod und Przemyski!%)). 

Paneth und Peters®?9) fanden, da8 Glas die Fahigkeit besitzt. 
Helium aus einem Helium-Neon-Gemisch selektiv zu lésen. R6dhrchen, die 
mehrere Tage mit einem. He-Ne-Gemisch (1:3) bei 250mm Druck gefiillt 
und dann ausgepumpt waren, gaben beim Erhitzen im Vakuum reines 
Helium ab- Nach Paneth, Peters und Giinther®294) sind die von 
grdBeren Glasoberflachen auf diese Weise aufgenommenen Heliummengen 
schon beim Stehen in der Luft bei sehr empfindlicher Analyse nachweisbar. 

Mercanton#274) machte die Beobachtung, daB die RaEm durch 
erhitztes, weich gewordenes Glas nicht merklich diffundiert. 

Kautschuk. Die Diffusion des Heliums durch Kautschuk und gum- 
mierte Stoffe wurde, wegen der Bedeutung fiir die Fiillung von Luft- 
schiffen, S.151 besprochen; s. dort auch die Literatur. Als wesentliches 
Ergebnis soll hier erwahnt werden, daB diese Diffusion anscheinend ebenso 
wie diejenige durch Quarz linear vom Druck und exponential von der 
Temperatur abhangt, daB aber das Verhaltnis der Diffusionsgeschwindig- 
keiten des He und des H, in diesem Fall nur etwa 0,7 betragt, was dem 


Grahamschen Effusionsgesetz annahernd entspricht. (/2:)4 ca. 0,7). 


Zusammenstellung der Ergebnisse iiber den Durchmesser der 
Edelgasmolekeln. 


Es sollen hier die an verschiedenen Stellen (S.306, 357, 359, 404, 407, 
412) auf Grund der Vorstellung von starren, elastischen, kugelférmigen 
Molekeln gewonnenen Ergebnisse tiber den Durchmesser der FEdelgas- 
molekeln zusammengestellt werden: 


Tabelle 151. 


Molekulardurchmesser der Edelgase o in Angstrém-Einheiten. 


Bestimmungsmethode TleciINeSie ATs Kh gee kena tn 
1. | Obere Grenze aus der extrapolierten Nullpunkts- | 3,90 | 3,08 | 3,69 | 3,93 4,20 | (4,70) 
dichte (Tabelle 179) 


2. | Aus dem Durchmesser edelgasahnlicher Ionen | — | 2,30/ 3,14) 3,42/3,94) - 
in Kristallgittern (Tabelle 182) 
3. | »Scheinbarer 0°-Durchmesser“ aus der inneren | 2,18 | 2,59 | 3,66 | 4,17 | 4,91 | 5,59 
Reibung nach Chapman (Tabelle 142) 


4. | ,Wahrer Durchmesser“ nach Sutherland | 1,94 | 2,32 | 2,90/ 3,13 | 3,44 | 3,74 
(aus der inneren Reibung) (Tabelle 144) 
5. | Aus der Konstante b, der v.d. Waalsschen | 2,65 | 2,37 | 2,94 | 3,15 | 3,43 | 3,65 
Gl. (Tabelle 186) 


6. | Durchmesser des ,leitenden Kerns“ aus dem | 1,17/ 1,47 | 2,36) 2,71 | 3,19| 3,52 
Brechungsindex (Tabelle 108) 


7. | Mittlerer Durchmesser. der auBern Elektronen- | 1,14 | 1,08 | 1,70 | 2,06/2,88| — 
bahnen nach Cabrera (Tabelle 106) | 


Die Zahlen der Tabelle 151 ergeben ein ziemlich eindeutiges Bild. 
Wahrend die ,,scheinbaren’’ 0°-Durchmesser 6)’ bedeutend gréBer sind, als 
die aus den lonengittern interpolierten (und infolge des Vorhandenseins 
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von Zwischenrdumen im Gitter als omax aufzufassenden) Werte, fallen die 
nach Sutherland berechneten ,,wahren‘‘ Molekulardurchmesser teils (Ne) 
mit den kristalltheoretischen Werten iibereinstimmend aus, teils sind sie 
_ kleiner als diese, und zwar wachst die Differenz vom Ar zum X. Diese Er- 
scheinung ware einfach durch die Vergréferung der Atomabstinde im. 
Gitter zu deuten. Die nach v. d. Waals berechneten o-Werte stimmen — 
bis auf Helium — ausgezeichnet mit den gaskinetischen o-Werten iiberein. 
Allerdings ist diese Ubereinstimmung mit Vorsicht theoretisch zu verwerten, 
da die b-Werte der v. d. Waalsschen Gleichung bekanntlich je nach der 
Berechnungsart stark verschieden ausfallen, und warum gerade die aus 
den kritischen Konstanten ermittelten b-Werte zu_,,richtigen‘’ o-Werten 
fiihren sollten, und nicht z. B. die aus der 0°-Isotherme berechneten, ist 
vollig unklar. 

Die aus der Dielektrizitétskonstante bzw. aus dem Brechungsindex 
berechneten o-Werte sind durchweg kleiner, als die gaskinetischen, nahern 
sich aber diesen letzten bei zunehmendem Atomgewicht, so daB bei der 
RaEm bereits eine gute Ubereinstimmung festzustellen ist. Man kann das 
so deuten, daB der ,,leitende Kern’ der Moleke! kleiner ist, als die Molekel 
selbst, oder daf die Molekel nicht streng kugelférmig ist, wodurch die 
Polarisation verkleinert wird. Jedenfalls erscheint die tatsdchlich erreichte 
Ubereinstimmung der aus © bzw. m, berechneten o-Werte mit den gas- 
kinetischen o-Werten unerwartet gut, wenn man sich an das bei den ato- 
maren Eigenschaften benutzte Elektronenmodell des Atoms erinnert. 

Auffallend ist in Tabelle 151 das zweimalige Herausfallen des Heliums, 
dessen Durchmesser in Zeile 1 und 5 gr6éBer erscheint, als derjenige des 
Neons (in 1 sogar als derjenige des Argons). Diese beiden ,,zu hohen‘‘ 
Werte haben ihren gemeinsamen Grund in der aus Tabelle 178, S. 402, er- 
sichtlichen auffallend geringen Dichte des fliissigen Heliums, die sich gleich- 
maBig beim Siedepunkt, bei der Extrapolation auf den absoluten Nullpunkt 
und im kritischen Punkt zeigt (zu kleine kritische Dichte, also auch zu 
kleiner kritischer Druck). 

Die unter 7 angefiihrten mittleren Durchmesser der auBern Elektronen- 
bahnen beruhen auf einer ,,klassischen‘‘ Deutung der diamagnetischen Sus- 
zeptibilitat der Edelgase, und kénnen nach den neueren Anschauungen tiber 
den Atombau nur mit Vorbehalt benutzt werden. 
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3. Zustandseigenschaften gasférmiger 
Edelgase. 


Der ,,Zustand“ eines homogenen im Gleichgewicht befindlichen Korpers 
ist der Inbegriff seiner Temperatur T, des auf ihm lastenden Druckes p und 


seines spez. Volumens v {bzw. seiner Dichte e=<). Diese drei Groen 


sind durch die ,,Zustandsgleichung“ 

(1) i (s v,p)=0 
verknitipft. 

Wir betrachten in diesem Abschnitt nur die Zustandseigenschaften 
der gasférmigen Edelgase in gentigender Entfernung vom Ubergangsgebiet 
(d.h. von der Kondensation oder dem kritischen Zustand). Der letzte 
soll in Abschnitt 5, der fliissige Zustand im Abschnitt 4 behandelt werden. 
Eine vollstandige Zustandsgleichung miiBte das Verhalten einer Substanz 
in allen Aggregatzustanden genau wiedergeben. Eine solche ist fiir die 
Edelgase noch ebensowenig bekannt, wie fiir mehratomige Stoffe. 


Isothermen der Edelgase. 


Um eine anschauliche zweidimensionale Darstellung der Zustandseigen- 
schaften zu erméglichen, zerlegt man gewohnlich Gleichung (1) in eine 
Reihe von Teilgleichungen: 


(2) p=f(v)r=const oder v=f(p)r=const (Isothermengleichung). 


Ein gentigend dichtes Netz solcher Isothermen gibt das gesamte Verhalten 
des Stoffes gegentiber Anderungen von Druck und Temperatur wieder. 
Man kann aus diesem Netz auch die iibrigen in (1) enthaltenen Teilglei- 


chungenv =f (T)p-const und p=f (T)y=const (ISobaren und Isochoren) rech- 
nerisch ermitteln. 

Fir ideale Gase gilt py—RT, Gleichung (2) stellt also eine Hyperbel 
dar. Man bestimmt gewohnlich statt (2) eine der Beziehungen: 


(3a) pyv=f, (P)r=const Oder 


(3b) SAE mee 
V /T=const 


denn die Abweichungen von der Geradlinigkeit und der Parallelitat mit der 
Abszissenachse sind viel einfacher darstellbar, als die Abweichungen von 
der Hyperbelgestalt. Die durch (3) dargestellten Kurven nennt man eben- 
falls schlechthin ,,Gasisothermen‘. 
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Tabelle 152. 


MeBbereiche der Isothermenmessungen an Edelgasen. 
I. Messungen von Ramsay und Travers). 
Druck in Metern Hg-Saule. 


ise) 


eT 


| Ne 


| 


Ar 


| 


Kr | 


xX 


54,157 — 71,840 


2 | 21,120 —77,012 | 48,876 —71,458 | 22,045 — 76,852 | 


40,956 — 77,884 33,844 — 77,954 


I]. Leydener Messungen. 


19,669 — 77,322 
38,707 — 79,108 


19,492 — 40,430 
40,682 — 77,935 


He: 1. Kamerlingh-Onnes); 2. K.-Onnes1); 3. Martinez, K.-Onnes!): 
4. Pen ning, K. -Onnes 8): 5. Boks,K. -Onnes 2%). ONG. -Onnes, Bioikesit25)ie 
ENO AGE, K-Onnes ?*); 

Ne: 1. K-Onnes, Crommelin ®); 2.Crommelin, P.-Martinez, K.-Onnes!). 

Ar: 1. K- Onnes, Crommelin®®). 

Druckbereich eu Druckbereich Zain 
tC in as tC in lee 
Atmospharen aan Atmospharen Seen 
za - sO 35 | 42,574 — 66,590 3 He —103,64| 21,342 —49,961 10 
27,539 — 53,708 3 — 142,01 | 20,538 — 53,065 10 
(1969) Fol oe 00 | 26,634 50,240} 3 ~ 183,32] 20,611 —37,015 6 
-re353|mos30-m3993] 4 |, [=2uel| im Dee | 2 
~ 182,75 13,751-18,189] 3 | goa] ~938'01| 3ocs0 ss 104 | 5 
~ 216,56 9,564 — 11,448 3 #: b aiket 
(1968) ~ 252.72 53,048 a 65.907 3 = 249, 87| 25,274 — 32,843 6 
: ; — 256, ‘04 18,735 — 22,497 5 
ae f} — 252, 59 0,0967 — 0,8623 +} —258,78| 15,427 —17,783 5 
3) — 268,88 | 0,2709 —0,9928 5 
— 205,31 | 43,987 — 50,301 3 — 269,37 | 0,1550 —0,5703 7 
= 912, 06 | 40,113 — 45,220 5 (1954) = 269, 69 | 0,2323 —0,3531 3 
(1933) =217, a Eee = oo : = 270, 52 | 0,03081 — 0,06491 3 
: i — 203,23 |0,190 —1,490 4 
258,34 | 8,6142— 9,728 2) ~ 252/54 | 0,0098 — 0,900 4 
(cae 27,428 — 63,413, 20 (1935) ~ 252, 56} 0,1004 —0,905 5 
26,664 — 58,585 ial = D2 '58 0,1004 —0,892 4 
(1934) = 31 40 | 24,464 —46,551 9 ~ 256,44 | 0,10453 — 0,228 3 
= 70, 32 | 22,816 — 56,269 9 
+ 20,00 | 22,804 — 93,298 Win — 103,01} 35,558 — 78,110 I 
0, ‘00 22,064 — 84,662 12 — 141,22} 33,840 —78,558 8 
-182,6 | 67,468 —79,168 3 — 182, ‘60 32,067 — 63,32 9 
= 200 1 | 61,657 — 79,923 4 = 200, 08| 26,214 —47,951 10 
a9i5) —208,1 | 58,472 — 79,288 5) 1919) = 208, 10) 24,071 —41,798 5 
916, 1 | 53,896 — 79,698 5 — 213,08 | 23,086 —37,418 6 
=217, 5 49,930 — 79,417 6 — 217,52} 21,349 —32,725 6 
+ 20,39 | 21,783 — 61,741 8 — 115,86) 31,323—61,626 9 
+ 18,39 | 37,264 — 62,489 3 = 6, 32 | 13,863 — 60,669 12 
0,00 20,576 — 62,230 6 Sail 19, 20) 13,776 —54,244 15 
Ile — 57,12 | 17,872 — 62,079 6 = 120, 24) 30,809 —53,191 9 
(1910) }| — 87,05 | 16,178 — 61,830 6 (1910) = 1731 i 13,754 — 50,855 10 
— 102,51 | 14,864 — 62,239 11 P60. 38 | 12,773 — 32,993 7 
—109,88 | 14,443-59,616; 10 | _ 139, 62} 11,986 - 14,586 y 
— 113,80 | 31,001 — 58,898 9 ~ 149, 60} 11,150- 12,788 2 
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Ill. Messungen der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. 
He: 1. Holborn, Schultze’’)-/o. Holborn Otto"); 3. Hotboriy Otto’); 
4, Holborn, Olitons.) ao: Holborn, Otto 9%). 6. Heuse 3”), 

Ne: 1. Holborn, Otto 29) (Ne-Isothermen aus denjenigen des He/Ne-Gemisches 
loen)s De Holborn, Ottor® rr 3 vrolborny Ones 4) tleuse3*): 
Areas Holborn, Schul ltzZe22??) 2. hollborn; Otto 2%): . Holborn, Otto 8°). 

Druckbereich ee Druckbereich fal 
TG in Metern Hest (XE. in Metern Be 3 
Hg-Saule AO RMI PS AUTEN lee yt eee ee Hg-Saule Pinkie 
“He (| +100 114929-37871| 4 | He | -50 | 17115-74080] 7 +100 | 14,929 —37,871 4 He = 150) 17,115 — 74,686 7 
ie + 50 19, WS B'S) ONG 4 4 — 100 14,118 74, 475 9 
(1915) 0 19,229 — 38,328 4 (1924) — 150 18,729 — 74,837 6 
> {| +100 | 14,930-75,579] 11 -183 | 14,964~55,079 | 5 
(1922) + 50 19, WSSf = 75, 195 9 5 — 183 38,852 — 74,169 4 
0 19, LO 74, A497 8 avioy — 208 19,301 —74, 120 4 
252,8 8,955 — 74, 456 5 
al bess an 56 ce se ie ; ~258,0 | 9,054 74,241 5 
(1924) | 4500 | 17553-75033; 38 |,0:..Y oe 0,393 — 1,464 
ROY as PR Re eae eeo. p PUD 26) 4) 7 ist ana ae a 
Ne + 400 | 20,617 — 74,637 5 Ne = 3) 16,800 — 75,347 7 
) + 300 20, 024 —75 '230 il 2 | — 100 18,984 — 75,196 7 
(1925) SAN) |) Ii 053 — 75, Foil 8 (1925) | - 150 18, ET = 74, 197 6 
eeLOO, 20,746 — 75,312 6 — 183 14,985 - 55,842 6 
+ 0 | 18,935 —75,286 12 | 
(1926) J 207,9 | 15, 106 — 67,338 if 
4. r 
aoe, } oe ee Sg GET ieaayische etl ee ome 
Ar Ar 
1 se AN) | les = Ho. Oy 8 2: fi +400 19,399 — 75,819 8 
(1915) Eo) 16221 74,393 9 4(1924)\} +300 19.554 — 74,921 8 
de ecg sell Mec Ee CM WU uae cm imua Coy | FS 
+50 | 19256-74471] 8 Vago] —100 | 19'000—s6410 | 6 
0 19) 230 — 74 '408 8 
oe | Holborn, ORT! 29) 0-400° C 17-75 m Hg-Saule 
IV. Sonstige Messungen. 
| Beobachter Jahr eos Druckbereich 
He lielaqiienodsesicihever-*22 i105 Oe 400 —800 mm 
2. Burt 3%) 1910 | 0° 127-2338) 5) 
SeSiaickiimss4) 1914 | —253° 0,07— 0,6 Atm. 
4. Bridgman 8%) 1923 Obm 3000 — 15000 kg/cm? 
Ne See prbigtes o5) 1914 Oe 144 — 860 mm 
Oo lbedness22) 1914 dae 1-5 Atm. 
Ar eakvany lemoinis=29) 1902) 10=15° 75-150 mm 
Suleediniettes 4) 1918 14° 1-5 Atm. 
9. Bridgman 8%) 1923 Bow 2000 — 15000 kg/cm? 
RaEm 10. Ramsay, Soddy***) 1904 - 55-766 mm 
ld; Cameron) Ramsay 2c)e) 1907.) 108° 23-140 , 
Ar/Ne 12. Holst, Hamburger)" | 1916) =183 50-1200 , 
Gemische bis -- 200 
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Die Neigung der Isothermen gegentiber der p-Achse nennt man die 
ESO BESS BLE t des Gases; wir bezeichnen sie mit K. Es ist 


nach (2) Kas, man bezeichnet aber bei den Gasen gewohnlich den 
d(p v) 

dp 
falls als ,,Kompressibilitat‘’. Wahrend also die nach (2) definierten Iso- 
thermen bei einem idealen Gas Hyperbeln sind, und die Kompressibilitat 


“durch Toe von (3a) sich ergebenden Ausdruck K = eben- 


RT . : ' as : 
K = —~—,- betragt, sind die nach (3) definierten Isothermen eines idealen 


Gases horizontale Geraden und seine Kompressibilitat ist gleich Null. 


1. Ubersicht iiber die Messungen. Vorstehende Tabelle 152 enthalt die 
Ubersicht iiber das vorhandene Zahlenmaterial. Ausgenommen sind die 
ersten Untersuchungen von Ramsay (in‘)) und Ramsay und Tra- 
vers®®), die nur noch rein historisches Interesse beanspruchen k6énnen, 
als erster Beweis dafiir, daB die Edelgase den Gasgesetzen gehorchen, also 
keine Dissoziations- und Assoziationserscheinungen zeigen. 

Vgl. fir He auch Henning und Heuset45) und Baxter und 
Starkweather 1192), 

Wie aus Tabelle 152 ersichtlich, sind die Isothermen von Krypton und 
Xenon seit den Messungen von Ramsay und Travers®) im Jahre 1901 
nicht mehr untersucht worden. 

Die in Tabelle 152 zusammengestellten Messungen k6nnen in vier 
Gruppen eingeteilt werden: 

a) Messungen bei Drucken von der GroBfenordnung 10—100 Atm., die 
zur allgemeinen Festlegung der Isothermen der Edelgase bei mittleren 
Drucken bestimmt waren (alle Messungen von Ramsay und Travers, 
alle Leydener Messungen mit Ausnahme von. Nr. 3, 6 und 7 beim He, 
alle Messungen in der Phys.-Techn. Reichsanstalt, auBer Nr. 6 beim He 
und Nr. 4 beim Ne). 

b) Messungen bei tiefen Temperaturen und kleinen Drucken (ey: 
dener Messung Nr. 3, 6 und 7 am He, und Messung von Sackur 10) 
in IV). ; 

c) Messungen der 0°-Isotherme bei Drucken von ca. 1 Atm., die zur 
Reduktion der Normaldichte der Edelgase auf den Idealzustand dienen 
sollten (vgl. S. 341 ff.); dazu gehdren die Messungen Nr. 1,2,5,6,7 und 8 
im Teil IV der Tabelle 152, sowie auch Nr.6 (He) und Nr.4 (Ne) in 
‘bem (if. 

d) Messungen von Bridgman) bei extrem hohen Drucken. 

Im folgenden sollen die wesentlichen MeBergebnisse zusammengestellt 
werden: 

2. Heliumisothermen. Von den Leydener Messungen geben wir nur 
die neueren 12921296) wieder. (Tabelle 153, S.376—377.) 

Eine analytische Darstellung wurde fiir die meisten dieser neueren 
Messungen noch nicht gegeben. Nur fiir die Isotherme — 217,41° be- 
rechneten Penning und K.-Onnes?!%) die sogen. ,,Virialkoeffizienten“ 
ABC 2. der Gleichiuig= (45): (Sr 33syrv Arg thund KyO-n ne's:29) 
gaben fiir die von ihnen gemessenen Isothermen bei — 256,449, — 252,589, 
= OO, 56°, —252,54° und —203 ,23° nur die Koeffizienten A und B’ an, da 
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Mabelle 153% 


Heliumisothermen nach Leydener Messungen. 
[p in intern. Atm.; v in Vielfachen des spez. Volumens bei 0° und 1 Atm] 
0°: C =,273,00° abs. 
I. Bei Temperaturen des fliissigen Heliums nach K.-Onnes, Boks), 


21052286 — 269,379 C — 268,88° C 
P pv P pv P pv 
0,03081 0,00911 0,1550 0,01294 0,2709 0,01453 
4857 875 1616 290 3551 404 
6491 858 2493 248 3800 402 
Peed 2748 228 6624 269 
Genn) Saree ee 2757 232 9028 072 
4322 152 
0,2323 0,01126 
9608 103 5703 072 
S531 041 
II. Bei tiefen Temperaturen und kleinen Drucken, nach P.-Martinez, 
K.-Onnes 1) (b) und v. Agt, K.-Onnes ™*) (a). 
1 1 1 
i= es pv d= a pv Gl = ee pv 
(a) — 256,44° C (a) — 252,589 C (a) — 252,54° C 
0,74442 0,060897 (2) 1,33622 0,075153 1,32680 0,075229 
2,23038 905 3,95905 046 6,68009 170 
__3,73808 868 6,62529 024 9,36906 158 
(b) — 252,589 C 11,8983 4973 11,98147 1485) 
i (a) — 252,569 C (a) — 203,23 
1,28965 0,074987 
3,82072 984 1,33583 0,075149 0,74310 | 0,25582 
3,82048 945 3,99821 27 2,2150 591 
6,39307 949 4,00075 137 3.1153 607 
11,48163 906 6,70706 094 6,6706 641 
| 12,0625 056 | 
III. Bei mittleren Drucken, nach Penning, K.-Onnes) (a) und Boks, 
K.-Onnes #4) (b). 
p pv p DV Pp pv 
— 258,34° (a) — 235,91° (b) — 217,41° (a) 
8,0142 0,051308 36,680 0,14982 36,351 0,22017 
9,1678 118 40,323 15148 38,669 £31 
9,7283 014 50,340 15618 41,026 238 
50,348 15614 41,018 238 
= 252659 (a) : ean be 
= ee SASS oe — 212,06° (a) 
12,411 0,474846 — 225,01° (b) - 
{ 13,1965 943, | ; a3 x 40,113 0,24207 
| 13,197 954 43,444 0,19516 { 42,770 326 
{ 13,903 5037 43,469 19513 | | 42,749 318 
| 13,902 34 48,580 19761 45,220 44] 
55,064 20084 45,220 446 


Tabelle 153, III (Fortsetzung). 


Isothermen des Heliums. 


P Pv Pp pv p py 
— 205,31 (a) — 103,640 (b) 0,00° (b) 
43,987 0,26896 24,126 63374 26,064 1,0146 
47,605 7073 27,661 63617 30,863 159 
50,301 ___ 208 27,693 63602 Slee: 167 
: 32,403 63883 35,639 183 
~ 201,51° (b) 32,620 63883 37,311 198 
me fome | os | | BB] 
29,692 27693 ‘ ) 
= Z 49,961 64792 46,212 224 
Ps 0 52,487 271 
a eA, — 70,32° (b) 53,016 205 
58,585 294 
men | 033 | oasie | aga | 
531095 073 24,891 75559 + 20,00° (b) 
30.067 506 28,781 75843 27,428 1,0878 
37 015 895 33,918 70092 827215 901 
, 35,288 76293 33,124 908 
— 142,01° (b) 41,134 70452 33,387 896 
= 43,394 76074 33,446 899 
20,538 0,49108 56,269 77314 S08 929 
24,583 316 38,533 926 
24'878 325 — 37,40° (b) 38,552 924 
24,885 334 a 38,777 932 
28 2035: | 54] 24,464 0,87534 42,199 943 
28,755 | 568 26,874 87741 42,217 944 
28,773 580 26,882 87698 48,545 981 
34,063 885 30,239 87908 48,041 971 
41,524 50272 31,346 87956 48,730 973 
53,065 50878 37,431 88417 51,306 998 
= 37,437 88344 51,347 997 
— 103,64° (b) 37,548 88355 55,518 1016 
it 46,551 88745 57,331 1020 
DA Ose 1s. 0;03200 57,833 1021 
21,540 63196 63,413 1050 


die Isothermen in dem untersuchten Gebiet kleiner Dichten 


Lay durch 
Vv 


Gerade wiedergegeben werden kénnen. Folgende Tabelle 154 enthalt diese 
Koeffizienten zusammen mit denjenigen, die Kamerlingh-Onnes aus 
seinen ersten Isothermenmessungen im Jahre 1908 abgeleitet hatte. 


abe lowe 


le 154. 


Analytische Darstellung der Leydener Heliumisothermen; p in int. Atm., v in Viel- 
fachen des spez. Volumens bei 0° und 1 Atm. 


ig COND eee Teh s oc 

pv=A4 Sy eras ge el bY, Sa 286) 
| oC | POeE Eich) Cola Daina t cer 107 || F 
jy f008 | 26:100/35"|1 36007 “> 0,a73* |) 16/9 | = - 
1390)" 7-7'20,00 |) 107273")! 0,534 | O13" | A= | - - 
0,00 | 0,99970 | 0512 | 012 | - - - 
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Tabelle 154 (Fortsetzung). 


ee nn nn nn nn 
Je den Bena o) eB Astor, fcr 08 i Deets ea ieee Aarau aks 


— 103,57 | 0,62036 0,337 0,07 = 3 hare: 
— 182,75 | 0,33066 0,176 0,04 = - | — 
— 216,56 | 0,20693 0,096 0,02 = / 


2) 


392 5e e203) 25m 025012. 0,1003 = = = 
1296) | — 252,54 | 0,075198 | —0,0042 = = = = 

— 252,56 | 0,075162 | —0,0090 = = = = 

— 252,58 | 0,075082 | —0,0091 = = = oe 

— 250,44 | 0,060960 | —0,0245 aa = = b= 


*) A =0,99949 (1 + 0,0036618 t) gesetzt. **) Aus der reduzierten Zustandsgleichung 
von K.-Onnes berechnet (s. S. 397); die Koeffizienten B’ und C’ sind dagegen empirisch 
bestimmt. 


In Tabelle 155 folgen die Ergebnisse der Untersuchungen in der Phy- 
sikalisch-Technischen Reichsanstalt. 


Tabelle 155. 


Heliumisothermen nach den Messungen der Phys.-Techn. Reichsanstalt. 
p in Metern Hg-Saule, v in Vielfachen des spez. Volumens bei 0° und 1 m Hg-Saule. 


I. Ausgeglichene p v-Werte fiir runde Werte von p, 
a) nach Holborn, Otto), b) nach Holborn, Otto”). 


p b b b b a a a 
(m-Hg) | -—258° —252,8° | —208° = 183° —183® | -—150° —100° 


] 4 6 2 054 3 49 2 
10 233 47) 442, 62, 61; 134 405, 
20 59. 184 5033 426, 4258 042, 70, 
30 6333 833, 07, 92, 492, alles 5475 
40 7234 9065 634, 500, 560 81,4 619, 
50 814; 89 702, 6295 630, 852, 91, 
60 903 1075, 705 99, 7035 924, 704, 
70 9906, 159, 838, ie — O07 838, 
80 1105, 234, 905, 844, - 5070, 912, 

p a a a a a a a 
(m- Hg) ~50° 0° + 50 + 100° + 200° + 300° + 400° 

0 0,8164,5 0,9993, 1,1822, 1,3051. 1,7309, 2,09606; 2,4624, 

1 Tl. 1,00005 295 85 156 124 305 
10 2344 62; 91, 7186, 745 1028, 835 
20 304, 132, 900, 854 4395 89, 7435 
30 157 201, 20295 852, 5035 151, 802, 
40 446, 1p 97, 919 O8 PAW, 62, 
50 518, 340, 166, 85. 633, 74; 921, 
60 90, 4105 2396 4052, 98. 336, 81, 
70 662, 7199 3045 119, 703¢ 07, 5040, 
80 7346 549, 13,4 86, 828, 459, 1005 
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II. Ausgeglichene p v-Werte fiir runde Werte von i 


nach Holborn, Otto 19%, 12%), 
a EE 


’ 


1 
| 0° | + 50° | + 100° | + 200° + 300° + 400° 
| 

0 0,9993, 1,1822, 13651; 1,7309, 2,09665 2,4624, 

1 1,0000, 30s 60, 20s 755 395 
10 63, 904, 744, 4225 1096, ioe 
20 134; 87, 839, 530s 228, 021, 
30 206, 2071, 034, 652, 361, 5071, 
40 785 157, 4031, 770¢ 495, = 
50 353, 244, 128, 880, = z 
60 428, 332, 230, = | = - 
70 504, - se = = 2 


Tabelle 156 enthalt die Koeffizienten der von Holborn und Otto zur 
analytischen Darstellung der Isothermen verwendeten empirischen Niahe- 
rungsgleichungen: 


Tabelle 156. 


Analytische Darstellung der Heliumisothermen nach Holborn und Otto 28%, 18°), 
[p in Metern Hg-Saule, v in Vielfachen des spez. Volumens bei 0° und 1 m Hg\] 


I pv=A+Bp+Cp?+ Dp? +E pt [Gl. (4a), S. 388). 


Ee A B- 108 Cen? D - 108 E- 10° 
= 208 0,05558 —0,79740 +54,370 =O 7s +3,796 
=252,8 0,07460 —0,16424 +18,529 —0,1105 0 
— 208 0,23847 +0,55080 + 2,384 —0,0141 0 
—183 (b) |. 0,32992 +0,62286 = 0,735 0 0 
— 183 (a) 0,32992 +0,613 + 1,000 0 0 
— 150 0,45062 +0,670 + 0,449 0 0 
— 100 0,63352 +0,699 + 0,285 0 0 
— 50 0,81642 +-0,700 + 0,163 0 0 

0 0,99930 +0,69543 0 0 0 
+ 50 1,18223 +-0,08887 0 0 0 
+100 1,30518 +-0,66804 0 0 0 
+200 1,73091 +0,64993 0 0 0 
+300 2,09665 +0,61600 ) 0 0 
+400 2,46244 +0,59451 0 0 0 
ie py— A (1 ae ee a 4] [GIG ce), S*388] nach-Holb or ny Ort o 123.4222) 
Vv Vv 
A-Werte s. Tabelle 156, I. 
| o | +50 | +100 | +2009 | + 300° | + 400° 
B”- 10? =| 0,69565 | 0,68797 0,67453 | 0,64804 | 0,61797 0,60117 
CLe10° =|" (050594. = 051689 0,53306 0,44050 | 0,30733 0,11711 


Aus Tabelle 156 ist ersichtlich, daB die Heliumisothermen pv=f, (p) 


oberhalb 0° im ganzen untersuchten Gebiet als gerade Linien dargestellt 
werden konnten; unterhalb 0° wird bis zu — 183° das quadratische Glied 
Cp? herangezogen, bei noch tieferen Temperaturen die Glieder Dp? 
“und- E pt. 
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Uber den aus Tabelle 154 und 156 sich ergebenden Verlauf und die 


ate siehe unten S. 389 ff. 


In Tabelle 157 werden noch die Ergebnisse von Bridgman 18%) zu- 
sammengestellt, die sich auf sehr hohe Drucke beziehen. 

Unmittelbar gemessen wurde die Anderung des spez. Volumens, die 
durch Druckerhéhung, von 3000 kg/qcm ausgehend, erreicht wurde. (Av 
gemessen inccm pro Mol). Die Absolutwerte von v konnten nicht gemessen 
werden; Bridgman berechnete das spez. Volumen fiir den Ausgangs- 
zustand (p=3000) mit Hilfe einer Zustandsgleichung von Keyes, die 
nach seinen Angaben alle friiheren Helium-Isothermen bei kleineren Drucken 
gut wiedergibt (s. S. 399). 


Gr6Be der Kompressibilitat K = 


Tabelle 157. 


Abnahme des He-Volumens bei Druckerhéhung, ausgehend von 3000 kg/qcm, bei 65°C. 
p in kg/qem, v in ccm pro Mol. 


p= | 3000 | 4000 | 5000 | 6000 | 7000 | 8000 | 9000 
Ge 0,00 3,08 4,92 6,16 7,08 7,80 8,40 
ce, B26 1908, | 1724.2 \-.16,00.. | 5,08 | dbeore | ate 76 
p= | 10000 | 11000 | 12000 | 13000 | 14000 | 15000 
ie 8,89 9,32 | 9,64 9,92 10,20 | 10,40 
as 13°97 12/84 12°50 1294 11:06. | pt 76 


Helium zeigt auch bei diesen Drucken von allen Gasen die relativ ge- 
ringsten Abweichungen vom Boyleschen Gesetz (das kleinste v), dann 
folgen H, und Ng. 

Die absolute Kompressibilitat ist bei diesen Drucken von der GréBen- 
ordnung derjenigen von Fliissigkeiten. Heliumgas hat bei 15000 kg/qcm 
Druck die Dichte 0,340, ist also fast dreimal dichter als fltissiges Helium 
unter Atmospharendruck. Fliissiges Helium muB8 also auBerordentlich leicht 
zusammendriickbar sein; denn damit es bei 15000 kg/qem dichter als das 
entsprechend komprimierte Heliumgas wird, muB es auf 0,4 seines Vo- 
lumens bei 1 Atm. zusammengedrtickt werden (S. 403). 

3. Neonisothermen. Tabelle 158 (S.381) gibt die Ergebnisse der Ley - 
dener Messungen wieder. 

Tabelle 161 (S.383) enthalt die Koeffizienten der von den Verfassern 
gewahlten analytischen Darstellung der Isothermen durch Gleichung (4b’), 
S. 388. 

Die ,,empirischen’’ Koeffizienten wurden fiir jede Isotherme einzeln 
nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet, soweit der MeBbereich 
dafiir ausreichte. Wo sie fehlen, miissen die ,,theoretischen‘’ zu Hilfe ge- 
nommen werden; tiber deren Ursprung vel. S. 397. 

Die Tabellen 1591 und II bringen die Zusammenstellung der Er- 
gebnisse von Holborn und Otto. Es ist zu bemerken, da8 die Versuche 
zuerst 1299) an einem He-Ne-Gemisch ausgefiihrt wurden, und daB8 erst 
spater 1308, 1301) reines Neon zur Verwendung kam. Die Zahlen der Ta- 
belle 159 II sind noch aus den Isothermen des Ne-He-Gemisches rechne- 
risch ermittelt. 


Isothermen des Heliums und Neons. 


Pabelhe 158. 
Neonisothermen nach Messungen von Kamerlingh-Onnes, Crommelin, Mar- 
tin ez 180, 1807) in Leyden. 
- pin int. Atm.; v in Vielfachen des spez. Volumens bei 0° und 1 Atm. 0° C = 273,099 abs. 


A AR A SAE A 


381 


— 217,529 — 208,10° ~ 182,60° 0,00° 
p pv p pv p pv P pv 
21,349 | 0,1730 | 24,071 | 02151 | 32,067 | 03210 | 22,064 | 1,0080 
22/997 1707 | 28844 | ‘2114 | 32088 | "3208 | 23,555 103 
24686 1683 | 31,948 | 2088 | 36438 | 3205 | 25/867 121 
26,848 1652 | 371856 | 2041 | 36880 | 3205 | 28,468 135 
30,042 1607 | 41,708 | 2010 | 41371 | 3196 | 30,760 147 
32,725 1564 | 58472 | 18005 | 42533 | 3194 | 30,753 168 
49,930 13027 | 64,451 18670 | 49:43 | 3180 | 44’302 196 
53,528 13530 | 69,692 | 18443 | 50514 | 3186 | 59777 265 
50,618 13006 | 74,532 | 18215 | 63,320 | 3179 | 66,104 307 
64.975 12694 | 70,228 | 18043 aaa 74.059 359 
71,649 12583 Sao 1, 79,108 302 
79.417 | 12561 Sem en ee 408 
— 213,08° 26,214 | 0,2404 | 37,707 | (4852 + 20,00° 

: 98,402 | 2483 | 38581 | 4853 . 
23,068 | 0,1925 | 31,417 | 2460 | 43319 | 4869 | 22,804 | 1,0835 
24/810 1911 | 34.268 | 2451 | 40.881 | 4875 | 25,015 852 
26,673 1803 | 34285 | 2451 | 51.910 | 4878 | 26,575 863 
20,365 1s62 | 30843 | 2425 | 66471 | 4927 | 20,090 872 
32/441 1820 | 39801 | 2423 | 78588 | 4070 | 32572 307 
37,418 1777 | 46517 | 2304 aT 34.887 902 
53,806 16108 | 46520 | 2302 35,423 O17 
66,271 | 15645 | 47,951 | 2388 37812 928 
72,858 15218 | 61057 | 23375 | 32008 | B02 | 30;168 928 
79,608 12008) ect SGnc len O3 72S ce  Bhae oye |) 44/762 055 
G0 | OMT Wein: A Speer) 54,149 1033 

Ws 2078 fee ese) 259,717 | 1026 

65,021 1059 

58.583 | 6384 
77360 | 1131 
78.110 | 6481 

82545 | 1160 

88.230 | 1186 

93.298 | 1220 

Tabelle 159: 


I. 


Neonisothermen der Phys.-Techn. Reichsanstalt. 


p in Metern Hg-Saule, v in Vielfachen des spez. Volumens bei 0° und 1 m Hg-Saule. 
ONC 278, 202abs: 


Ausgeglichene p v-Werte fiir runde Werte von p nach Holborn, Otto ¥%, #0). 


p | —207,9°| — 182,5°| — 150° | -100° | —50°) 0° | +100° | +200° | +300° | +4002 
0 | 0,2388; | 0,3317; | 0,4506¢ | 0,6335¢ | 0,8164; | 0,9993, | 13651 | 1,730, | 2,0968, | 2,4626, 
1 76, ies 6, 9,|  70,| 1,0000, Sid seer 6, Ni 34, 
10 ie] Hee ON a4.) S2lSs)| a loGe <7, lee eos 1048, | 706, 
Ai eS0, |e Sits ATA alee 7A 190. We Ooe eeAnd fleet 90,"|. == 87, 
30 W042 08-1 2061 San 930, ) S5ef 667, |" 542,| 210, | - 867, 
MON AOLT Ae 1375),  AOAPRESOD gl) wc OS pi UD51g - OM G21,) 91, | ~948, 
CO RG7A.6 74a Ossie e464) 447,10 SiSeP aOreere 701, — 372,| 5029, 
60 29, Gori Gsgiemeer03,11)) 507, etch Ons | e781, | 452, 100, 
70 Sle = C2012, GO; ids) 862,| —533—.1_ 90, 
oy 2 62,|  93,| 631,| 525,| 255,| 943,| 614,| 270, 
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1 
I]. Ausgeglichene p v-Werte flir runde Werte von —- nachtlodborn, Otto 2): 
.- | (0)? + 100° + 200° +300° + 400° 
0 0,9993, | 1,3050, 1,7309, 2,09067, 2,4625, 
1 1,0000, | 61,4 235 84, 44. 
10 63,4 | 7504 449, 1142, 823, 
20 134, 863, | 591, Sikes 5025, 
30 206, | 972. (Big. 502, 229, 
40 80, | 4083, 882, 686, -- 
50 354, 195, 8031, - -- 
60 429. | 310, ~ - - 
70 506s - - _ - 
80 83, | - - - - 


In den Tabellen 1601 und II werden die Koeffizienten der empiri- 


schen Nd&herungsformeln 


(4a) 


bzw. 


(4c) zusammengestellt, durch die 


Holborn und Otto die Zahlen der Tabelle 159 I und II wiederzugeben 


suchen. 


Tabelle 160. 


Analytische Darstellung der Neonisothermen der Phys.-Techn. Reichsanstalt. 
p in Metern Hg-Saule, v in Vielfachen des spez. Volumens bei 0° und 1 m Heg-Saule. 


I pv=A+Bp+Cp?[Gl. (4a), S. 388]. 
Nachviollbior ns Ox cont ety 


oC 


+400 
+300 
+200 
+100 
0 
= 80 
— 100 
— 150 
= Theat 
— 207,9 


A 


2,46261 
2,09680 
1,73099 
1,36518 
0,99937 
081647 
0,63356 


0,45060 | 


0,33177 
0,23885 


B- 108 


0,806 
0,808 
0,766 
0,696 
0,625 
0,535 
0,3786 
0,0058 
— 0,480 


| — 1,2306 | 


Gold? 
0 


0 
0,327 
0,735 
0,490 
0,611 
0,857 
2,361 
3,889 
1,7693 


Ba Ce 
.pv=A(1+——+ <a) [Gl.(46),S.388]. 
Nach Holborn, Otto 9), 


we 


0 
+100 
+200 
+300 
+400 


B”- 108 


0,69563 
0,76686 
0,80159 
0,83162 
0,79972 


Cc” 108 


0,59328 
0,63083 
0,65000 
0,64645 
0,63178 
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Aus Tabelle 1601 folgt, daB nur die Neonisothermen pv=f, (p) von 
-- 300° und -++ 400° im ganzen untersuchten Gebiet als Gerade dargestellt 
werden konnten. 

Uber den aus Tabelle 160 und 161 sich ergebenden Verlauf und die 
GroBe der Kompressibilitat des Neons s. S. 389 ff. 

4. Argonisothermen. Tabelle 162 enthalt die MeSergebnisse von 
Kamerlingh-Onnes und Crommelin}9) aus dem Jahre 1910. 


Tabelle 162. 


Argonisothermen nach Leydener Messungen. 
p in int. Atm., v in Vielfachen des spez. Volumens bei 0° und 1 Atm. 
0° C = 273,099 abs. — Nach K.-Onnes, Crommelin *). 


— 149,60° — 120,24° = 116,32° —109,88° —57,72° 


Pp pv p pv Pp pv p pv P pv 


| 

11,150 | 0,38205 | 30,809 | 0,42421 | 13,863 | 0,52353 | 14,443 | 055039 | 17,872 | 0,76023 
12'788 | 36910 | 33,776 | 40784 |17,607| 50050 | 18,653 | 153580 |25,288| 74054 

130,60 | 37,836 | 38124 | 30,681) 44705 | 31,515 | 48379 |35,127| 73004 
ey 41,668 | 35160 | 37,250| 41131 | 31.920| 47003 }46.209| 71148 
11.0861 0.42600 | 44310 | 32654 } 41,043] 38063 | 39,166 | 44927 |62,070 | 68488 
Tyeee | 4abos | 47,705 | 28774 146,496] 34779 | 43718 | 42544 aie 
4,586 | 41003 | 59'351 | 24375 150,259] 31468 | 49,515 | 30435 
— 130,38° | 52.253} 18645 150447) 31180 | 54,250 | 36577 
————"___} 53191 | 15693 |54,922| 26151 | 54,859] 359029 | 20/270 | 0,98500 


26,070 | 98077 
60,069 | 18313 | 59,616 | 32966 31.572| 97740 


; —115,86° — 102,51° 30,743 | 97250 
95519| 30185 13,776 | 0,51230 . 49,871 | 96201 
98'878| 37108 17,378 | 49700 | 31,323 | 0,44781 | 14,864 | 0,58130 | 62,230) 95261 
d 30,303 | 42994 | 37,788} 41385 | 19,790 | 56420 4.18.30 
~121,21° 30,365 | 43021 | 41,908} 38796 | 32,394 | 52047 : 
34,052 | 40900 | 46,648 | 35469 | 40,976 | 48780 37.264 | 1.0526 
13,754 | 0,50333 | 37,641 | 38872 |50,324| 32422 | 45088 | 47063 45586! | 471 
17,225| 48818 | 37,923 | 38359 |53,204} 29568 | 51,398 | 44354 62.480| 405 
30,122} 42153 | 43,000 | 34414 |57,493] 24116 | 56,882 | 41935 }— ="! o 
34,070} 39811 | 47,272 | 30233 | 61,626; 19287 } 62,239 | 39388 +20,39° 
37,405 | 37343 | 51,079 | 23207 ee 13.30° | —87.05° ees SS 
45,282 | 30402 | 53,044 | 19287 2 ges Maney (PALA OO 67) 
47,094 | 27693 | 54,244 16101 31,001 | 0,46216 | 16,178 | 0,64320 27,320 606 


49/685 | 21208 34487| 582 
38,005| 42750 | 21.651| 62816 |34 

50,885 | 15247 42,682) 40010 | 33,206 59646 es ae 
47,655 | 36894 | 41,094| 57519 |37073) 83° 
51,752 | 33889 | 51,533 | 54460 | 2008) 483 
52,188 | 33583 | 61/830 | 51504 |O1.087| 438 
55,763 | 30617 Chea! 
55.901) 30205 | 
58.898 | 27653 


12,773 | 0,46625 
15,664 | 45108 
22,861; 40964 


~119,20° 


| 


Es folgt in Tabelle 163 die analytische Darstellung der Zahlen der 
Tabelle 162 durch eine Nadherungsformel. 

Die ,,empirischen’’ Werte sind fiir jede Temperatur einzeln aus den 
MeBergebnissen berechnet worden; iiber die ,,theoretischen’’ s. S. 397. 
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6LOCh I ~ GhOSOI + | sselr'z — zi LLEES'S + re P8PEET— | % 6068F'0 | Z9'OEl — 
€6Z99'1 — 996¢'01 + C9s0l'% —- | = SLIF9'S + * CSCOE Ce ml = 96@2S'0 | 8E‘OFI 
OFELO'T — €8LZ. 01 + 8080L'0 — | 6SEE1'0 + OLELT'S + IPLLE'Z + 9G090' — F80S0'% — ggocc'0 | IZ IZI — 
6ECCI'S — POLT OI + ZIETZI‘O — LIZL9'0 -- LLOGY' G+ SPZ0G'S + LOLVO Z — CLEGO'S — Z109S‘0 | #7 0CI —- 
699L1'% — 6SZZ01 + CIEESO— 4 = 9C1 S010 + Loger'z + GPrIE T+ GSZE0'S — 90FF0'% — €6o9G'0 | OZ 6II — 
CEVLES — | 49086 OF -F SACO — = | “OOv0C 1. — Lepoe'z + GETOG'S + L606 CLCCO Ge = OPELS‘0 | Z9°OIT — 
QO9SE'Z -— | © LESZ'OL + SOLGEO= .| OI8SI'% = PEISES + LOVEL + GLO86'I — ZO8E0'S — LIOLGO | 98°SIT — 
ccovrc— | LPOZOL+ 96£60'0 - 1000%' + CSOPE T+ 6£Z9E'% + 96866'I — C0ZL6 I = CLESS-O 08 CLI 
h069'% — ISCEOL + | OSE0TO+ | e GIISTZ+ | OOOLET+T | CO906T- | 88261 — | O186S'0 | 88601 — 
CPSOI'E — €lor‘ol + LOCCL'0 + = SOLOL'S + GZIST C+ LOZI8'I — 6POIs't — TISZO'O 4 “TSO = 
PROSOE- =: 99GC'OT + SO68T'T+ | = €L0%6. 1 + LLLGE Ga TRC B= 23) 2: C06EO Wis PLI8O'0 | SO'L8 — 
e0rcO'S - | Sczc‘or+ 6L987'¢ + = LO60S'T + OL0F9'L + LGCWOE TL = O9POE'T — COOSLO | CLS. = 
LE686'F -- IZEL'8 + VO8E6'S + = £07160 + L8¥00'1 + COLOL'O — 696EL'0 - PLO00'l | 00‘0 
O€PSE'F — | cv00'L + 6L08L'9+ | = 89L9L'0 + 09¢990'0 + 8L109'0 — 110000 = GPGLO'L | 6€0% + 
1094} | 109} “109U} “dw “1O9U} “dw “109U} “du 

Sa Se Tn ee = Vv } 

oleae «| sola e101 +d 901° 201d 
| 


A 
[ses (44) 10] x + #4 


‘(goer ULJOWWUOID ‘SIUUQ-"y YORN 


‘IuyY [ pun 40 feq suaumnjo, ‘zads sap 


gA 


yA 


uUdYyoRyparA ul A Suny ut d 


A A 


ret 


nel 


T 


i) gta 


T 


We = iN 


‘uadunssajy JouapAd] YORU UdULJoYyjosIUOSIy Jap suNTasie~q ayosAjeuy 


oo) ae ne Ga 6 


Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. 


386 Zustandseigenschaften. gasformiger Edelgase. 


Tabelle 164. 


Argonisothermen der Phys.-Techn. Reichsanstalt. 
p in Metern Hg-Saule, v in Vielfachen des spez. Volumens bei 0° und 1 m Hg-Saule: 
0° C = 273,20? abs. 
I. Ausgeglichene p v-Werte fiir runde Werte von p nach Holborn, Otto ¥%). 


P| —y00° | —s0° | o® | +50° | +100°| +150° | +200° | +3009 | +400 
(m Hg) 

0 |0,6347, 10,8180, | 1,0013) |1,1845, |1,3678, |1,5510, | 1,73433 | 2,1008, | 2,4673¢ 

1 Ei 5581 4.0000, 14) 1) 30s By i 61 15.) ioeSee 

10 | 5052, | 7959, |0,9887,| 784,| 55 0, Tr a) ee 


20 5203 742, 709. 728; 38, 330 405, 143, 8534 
30 051, 528, 660; 6793 276 50, AS ot elo, 943, 


AQ 8549 B21 |i 2559, 912 O36 iis ioe 84, 85, 5033, 
50 | 3001,| 123,| 466, | 599, 1, OB ys 526 he 3358, 1 tos 
60 3925 | 69365 3814 685 To 629, 775 | 432. 212, 
70 ks 7055 305; 44, 385 645 6305 509, 302. 
80 = 6145 | < 237, D6 PSAs “R703: 864 ee aes 


1 
Il. Ausgeglichene p v-Werte ftir runde Werte von Fe mach soiliboltehes © tatOns): 


1/v. +300° +400° 
0 2,1008; 2,4673¢ 
1 22 05. 
10 151, 807; 
20 3035 51254 
30 466, 3575 
40 638; ie 


Folgende Tabelle 165 bringt die analytische Wiedergabe der Tabelle 164 
durch Formeln vom Typus (4a), S. 388. Man sieht, daB nur die Argon- 
isotherme -+ 400° im ganzen untersuchten Gebiet annahernd geradlinig 
verlauft. 


Labelte<t65. 
Analytische Darstellung der Argonisothermen der Phys.-Techn. Reichsanstalt. 
p in Metern Hg-Saule, v in Vielfachen des spez. Volumens bei 0° und 1 m Hg-Saule. 
I pv=A+Bp+Cp?+ Ep? [Gl. (4a), S. 388, mit D = 0]. 
Nach Holborn, Otto ®%), 


t°C A B+ 108 C+ 108 E- 109 

- 100 0,63478 — 3,78075 ~ 17,6813 — 0,3906 

~ 50 0.81804 | — 2,22100 + 13720 0,3008 
0 1,00130 — 1,29786 + 4,1020 0 

+ 50 1,18456 — 0,64757 + 3,1061 0 

+ 100 1,36782 — 0,25229 a0 7897 0 

+ 150 1,55107 + 006843 + 21510 0 

+ 200 1,73433 + 0,27443 + 1,9306 0 

+ 300 210085 + 0,65929 + 0,7959 0 

+ 400 246736 +.0,89886 ° 0 0 
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Il. pv = A (1 ae Bz = 


= aces. [Gl]. (4c), S. 388]. Nach Holborn, Otto}. 


toC | B’- 108 | Cc". 108 


+300 | 0,65450 | 2,37978 
+400 | 0,80951 | 0,80178 


In Tabelle 166 seien noch die Ergebnisse von Bridgman 43%) fiir 
extrem hohe Drucke wiedergegeben. Gemessen wurde die Anderung des 
Molvolumens bei einer Druckerhéhung, ausgehend von 3000 kg/qcem. Die 
absolute GrdBe von v konnte nicht empirisch bestimmt werden, und in 
Ermangelung einer zuverlassigen Zustandsgleichung konnte das Ausgangs- 
volumen auch nicht berechnet werden (vgl. S. 380 beim He). 


Tabelle 166. 


Volumenabnahme des Argons bei Druckerhéhung, ausgehend von 3000 kg/qcem. 
p in kg/qcem, v in ccm pro Mol, bei 55° C. 


p= 2000 3000 | 4000 | 5000 | 6000 | 7000 | 8000 
Av= 0,00 1,96 3,30 4,47 5,34 6,06 


p= | 9000 | 10000 | 11000 | 12000 | 13000 | 14000 | 15000 
Kee 1 667 7,18 7,58 8,00 834 | 866 | 8,04 


5. Isothermen des Kryptons und Xenons. In Ermangelung neuerer 
Daten geben wir die Ergebnisse von Ramsay und Travers®) wieder, 
die keine hohe Genauigkeit beanspruchen kénnen. 


Tabelle 167. 


Isothermen des Kryptons nach Ramsay und Travers ®). 
p in Metern Hg, v in ccm pro Mol. 


p pv P pv p py 
11,2°C 11,2°C 237,3°C 
19,669 17166 32,991 16302 38,707 31924 
20,405 17120 35,180 16157 41,664 31886 
21,211 17092 37,682 15934 45,113 31783 
22,065 17000 40,828 15805 49,488 31680 
93,033 16965 43,993 15564 54,100 31583 
24,046 16851 47,933 15280 60,229 31521 
25,197 16841 52,792 14990 68,044 31473 
26,438 16728 54,798 14633 79,108 31830 
97,819 16629 66,420 14264 
29,359 16523 77,322 13024 

31,073 16416 
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Tabelle 168. 


Isothermen des Xenons nach Ramsay und Travers®). 
p in Metern Hg, v in ccm pro Mol. 


p pv p pv p ie aRY 
11,2°C 11,2°C 237,3 °C 
19,492 15042 27,656 | 13552 40,681 | 30114 
20/230 14913 29/199 13203 44/001 | 29005 
21040 | 14776 30923 | 12804 48042 | 20714 
21884 | 14609 32363 | 12430 52915 | 20656 
22'851 | 14456 35,125 - 11917 58,927 | 20313 
93.868 | ~~ 14217 37,537 11266 66,997 | 20223 
25,018 14022 40,430 0420 77,935 | 20288 

26,270 13805 | 


6. Isothermen der Ra-Emanation. Die Messungen gentigen, um die 
Giiltigkeit der Gasgesetze zu beweisen. 


Tabelle 169. 
Isothermen der Ra-Emanation. p in mm; v in ccm. 
I. Ramsay und Soddy **%). 


Ae 182.4 | 3092 | 333,4 | 518,1 | 6448 | 76 
pve fe 2116 18.9 18,4 193 Bae 1a: 4 


Il. Cameron und Ramsay *). 


pe 233 | 20,7| 35,2 45,4 45, | 58,9 
pv=~| 1780 | 177.7 | 17,3 |179,3 | 179.1 | 180,7 


66,8 | 76,9| 96,2 | 118,1| 139,6 
177,0 | 177.7 | 187.5 | 170,6| 1708 


7. Analytische Darstellung der Isothermen. Fiir die meisten Isothermen 
wurden oben die Koerfizienten einer empirischen Darstellung durch eine 
Potenzreihe gegeben. Die Darstellungen waren entweder von der Form 


(4a)  pved ) =A Bp Cp Dp php, 
oder von der Form 


, 


i B’ CG D 
COMO NA Halo aeceh aa eae 
Kamerlingh-Onnes und seine Mitarbeiter wahlen in (4b) von v? ab 
nur gerade Potenzen aus, und brechen die Reihe bei v’ ab: 
; a B’ c 1 By as 
(4b’) Se hbamaad wea Rote rac eR Wa Gi pa ERR 


Vv 


(,Zustandsgleichung von Kamerlingh-Onnes"), Die Gleichung (4b) 
wird iibrigens oft in der Form 


RB” C” 
(40) PY = AM Seabee 
gebraucht. (B’=AB” usw.). 
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In allen obigen Tabellen (mit Ausnahme der Tabellen 154, 161 und 163) 
wurden sdmtliche Koeffizienten A,B,C... fiir jede Temperatur einzeln 
aus der Isotherme (nach der Methode der kleinsten Quadrate) bestimmt. 
Uber die von Kamerlingh-Onnes und Mitarbeitern mit Hilfe des Ge- 
setzes der ubereinstimmenden Zustinde berechneten Koeffizienten s. S. 397. 

8. Kompressibilitat der Edelgase. Unter ,,Kompressibilitat verstehen 
wir hier nach S. 375 die Neigung der ,,Isotherme pv =f, (p), gegeniiber 
der p-Achse (man kénnte natiirlich eine analoge GréBe auch fiir die Iso- 


therme py=4,(—,) einfihren). Analytisch wird also die Kompressibilitat ge- 
geben durch den Ausdruck 


_ d(pv) 
(5) Kee geet 


Wenn die Isotherme durch eine der Gleichungen (4) ausgedriickt ist, so 
ergibt sich K durch Differentiation nach p: 


(5a) K = BoC pe 3 DH. 
(5b) K == (B42 p+3D'p+--) oder 
(5b’) K = B’+2C’p+3D’p+---. 


Die Gleichungen (5b) und (5b’) sind aus (4b) und (4b’) erhalten, 
indem dort in den Korrektionsgliedern v nach der idealen Gasgleichung 
pv=RT durch persetzt worden ist, was nattirlich nur angendhert richtig ist. 

Wie aus (5) ersichtlich, ist die Kompressibilitaét nur dann eine Kon- 
Signe weit © —=Ja=-. o-—==() od lh. swenn die. 1seumeline cine gerade 
Linie ist; im allgemeinen hangt sie aber vom Druck ab, und kann in ver- 
schiedenen Teilen einer und derselben Isotherme sogar ein verschiedenes 
Vorzeichen besitzen. 

Kompressibilitat K° bei unendlicher Verdiinnung*). Dieses ist der 
Grenzwert von K bei p=0. Wie aus (5a)—(5b’) ersichtlich, ist einfach 
0 Boge, 

(6) Ko Be oe Be 
Folgende Tabelle 170 enthalt die Werte von K® nach den Messungen der 
Phys.-Techn. Reichsanstalt. Alle Werte sind dabei auf die Atmosphare als 
Druckeinheit und das spez. Volumen bei 0° und 1 Atm. als Einheit des 
spez. Volumens umgerechnet worden; zu diesem Zweck muften die von 
Holborn und Otto (Tabelle 156, 160, 165) angegebenen Koeffizienten B 
mit #8 multipliziert werden. 

Fiir Kr und X kénnen aus den Isothermen von Ramsay und Travers 
folgende ungeféhren Werte von K® bei 0° extrapoliert werden (vgl. Ta- 
belle 171): 

Keke ==2,9107 : Xk} = 8,0 10-5. 


Fiir die Emanation kann man aus der Zustandsgleichung und den kri- 
tischen Daten ableiten (vgl. ebenfalls Tabelle 171): 
RaEm: Kj} =18- 107%. 


*) Der obere Index von K bezieht sich auf den Druck, der untere auf die Temperatur. 
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Tabelle 170. 


Kompressibilitat der Edelgase bei unendlicher Verdiinnung. 
p in Atm., v in Vielfachen des spez. Volumens bei 0° und 1 Atm. 
Nach den Messungen der Phys.-Techn. Reichsanstalt. 


K®. 10° K®- 10° 
0 : a i 0 a 
ies He Ne Ar . He . Ne Ar 

+400 +45,2 +61,3 +68,3 — 50 53,2 40,7 — 168,7 
-+-300 46,8 61,4 50,1 — 100 53,1 28,8 — 287,3 
+200 49,2 58,2 21,0 — 150 50,9 0,5 = 
+150 — | = be — 183 46,6 -- 36,5 = 
+100 50,8 52,9 — 19,2 — 208 41,9 — 93,6 — 
aE 5i) 52,4 — - 49,2 — 253 -12,4 ~ = 

0 52,8 47,5 | -—988 — 258 — 60,6 - - 


In Fig. 45 sind die K°-Werte von Holborn und Otto nochmals graphisch 
dargestellt. Sie sind durch schwarze Punkte angedeutet, zum Vergleich 


Kompressibilitat 


=200 —700 QO +700 +200 +300 +400¢C 


Fig. 45. Kompressibilitat von He, Ne und Ar bei unendlicher Verdiinnung (Tabelle 170). 


sind die aus den Tabellen 154, 161 und 163 berechneten Kompressibilitaten 


nach denLeydener Messungen als Kreuze aufgetragen | K® = = ) AuBer 


diesen aus Isothermen gewonnenen Werten wurde in Leyden noch eine 
Reihe von K® = B’-Werten fiir Ne und Ar von Cath und K.-Onnes 13816) 
aus den Messungen des Spannungskoeffizienten und dem Vergleich der 
thermometrischen Skalen dieser Gase mit derjenigen des Wasserstoffes be- 
rechnet. 

Aus Fig. 45 ergeben sich die Boyle-Punkte der drei Edelgase, d.h. 
die Temperaturen, wo K®°=0 wird, zu 

tg =-+ 1379 (Ar) —152° (Ne) —250° (He) 

(Holborn und Otto 131)); van Agt und K.-Onnes12%) geben fiir 
Helium iibereinstimmend tg—=— 251°C an. 
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: Uber die Abhangigkeit der GréBe K® von der Temperatur s. unten 
sa00. 

Gewisse quantentheoretische Ableitungen lieBen erwarten, daB die Gi. 
(4b) noch ein Glied mit v~*/s enthalten sollte; durch dieses Glied wire 
eine Kriimmung der Isothermen bei tiefen Temperaturen und geringen 
Drucken bedingt; sonst miiBten sich nach den Gleichungen (4) die Iso- 
thermen bei gentigend kleinem p (bzw. groBem v) immer mehr dem gerad- 
linigen Verlauf nahern. Nach einer solchen Kriimmung, die fiir die Extra- 
polation von (pv) ) und K® von groBer Bedeutung sein miiBte, hat zuerst 
Sackurt) bei Helium und Wasserstoff gesucht. Er glaubte auch, sie 
nachgewiesen zu haben. Martinez und K.-Onnes 192) konnten aber 
dieses Ergebnis an derselben Isotherme —253° C nicht bestdtigen; inner- 
halb der MeBgenauigkeit blieb die Isotherme bis zu den kleinsten Drucken 
geradlinig. 

Es ist noch zu erwdhnen, daB neuerdings Heuse 4317) die 0°-Iso- 
thermen von He und Ne bei Drucken von 0,4—1,4m Hg-Sdule untersuchte 
und in diesem Gebiet keine konstante Kompressibilitét fand; vielmehr 
berechneten sich aus den paarweise genommenen MeBSpunkten folgende 
Kompressibilitaten (p in Metern Hg-Saule!): 


pinmHg]| 146-08 | 0,96-053 | 0,75-0,41 | 0,72-0,35 
AE, EE Te PRT ee SET Dee EE eS RN ae 


K° fir He | 61-107 | 56-10-* | 34-1075 |. 33-1078 
pinmHg]| 148-081 | 071-039 | 0,40-0,38 
K® fiir Ne | 59-1075 | 33-1075 ome onto? 


Wenn diese Ergebnisse nicht in irgendwelchen Meffehlern begriindet 
sein sollten, so ware die Extrapolation von K® aus den Messungen bei 
héheren Drucken ganz unzuldssig. — 

Mittlere Kompressibilitat bei 0° zwischen p=0O und p=1 Atm. 
Diese Gr6éBe ist nach S. 341 zur Berechnung der ,,Grenzdichte‘’ aus 
der Normalgasdichte bei der Molekulargewichtsbestimmung erforderlich. 
Wir bezeichnen sie mit Kf)’. Wenn die Isotherme zwischen 0 und 
1 Atm. als Gerade betrachtet werden kann, so ist einfach K>*= Kj. Es 
kénnen also die oben fiir K? berechneten Zahlen verwendet werden. 
Als Einheiten wurden S. 341 benutzt: Atmosphdren fiir p und der Grenz- 
wert des Produkts pv bei p=0 [(pv) ] ftir pv. Die Druckeinheiten fallen 
also mit den in Tabelle 170 benutzten zusammen; die Einheit von pv ist in 
Tabelle 170 der pv-Wert bei 1 Atm. und 0°; der Unterschied dieser Einheit 
von (pv), ist aber so gering, daB eine Umrechnung iiberfliissig wird. 

AuBer durch Extrapolation aus den Isothermenmessungen im Gebiet 
von 10—100 Atm., wurde die GroBe Kf’ vielfach durch direkte Mes- 
sungen der 0°-Isotherme in der Gegend von 1 Atm. ermittelt; man findet 
diese Arbeiten in Tabelle 152, Teil 1V. ; 

Fiir die Falle, wo keine direkten Isothermenmessungen vorliegen, wur- 
den verschiedene Formeln vorgeschlagen, die eine Berechnung von Kk}! 
etwa aus den kritischen Daten erlauben sollten. So folgt z.B. aus der ein- 
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fachen v. d. Waalsschen Gleichung, indem man in den Korrektions- 
gliedern pv=RT setzt: 


a ab 3 
und ; 
d(p v) a 
8 0 hs eee eee 
( ) . d p ee Rede 
Fir 0° wird in den oben gewdhlten Einheiten einfach 
(8 a) Ki =b—a, 


wo die beiden Konstanten a und b sich in bekannter Weise aus den kri- 
tischen Daten berechnen lassen. 

Da die v. d. Waalssche Gleichung nur sehr angendhert gilt, hat 
besonders Guye1!9) statt (8a) verbesserte Formeln vorgeschlagen. Fiir 
die Gase, deren kritische Temperatur unter 0° liegt, sollte 


af 
(9a) K°"! = by — ax + 0,0000623 “s 
gelten (a, und by die aus den krit. Daten berechneten v. d. Waalsschen 
Konstanten, R=Gaskonstante). Fiir die bei 0° verfliissigbaren Gase gab 
Guye die Formel 


; ne ar Pk ) 
OSL _— LaA eer tet y) FMRI AIS od eS 
(9b) Ko"! = by (2 = (1 0,003223. ax o 
an, wo T, und p, kritische Temperatur und kritischen Druck bedeuten. 
v. Laar 1200) leitete eine andere Gleichung ab: 


(9c) K = o e® (bk — ax). 


Die Konstanten m und « dienen zur Reduktion der fiir t=t, und v=v, 
giltigen Werte bk und a, auf andere Temperaturen und Dichten. Wenn 
die Werte von K® fiir mindestens zwei Temperaturen bekannt sind, kann 
man aus (9c) die Konstanten © und « bestimmen, und daraufhin den Wert 
von K® fiir jede andere Temperatur und Dichte, also z.B. auch K(, be- 
rechnen. . 

Folgende Tabelle 171 erméglicht den Vergleich der auf verschiedene 
Weisen berechneten Werte von K} bei den Edelgasen. 

Kompressibilitat bei héheren Drucken. Diese ergibt sich aus den 
Tabellen 153—168 fiir das Gebiet i—100 Atm. ungefahr folgendermaBen: 

Helium. Positiv im ganzen Gebiet oberhalb — 250° (Boyle-Punkt). 
Bei — 258° negativ von 0 bis 10m. Hg, dann wieder positiv. 

Neon.. Positiv bei allen Drucken oberhalb — 152° (Boyle-Punkt). 
Bei — 183° und tiefer negativ bei allen Drucken bis 80m Hg. 

Argon. Positiv bei allen Drucken oberhalb +- 137° (Boyle-Punkt). 
Bei -+- 100° negativ von 0 bis 50m Hg, dann wieder positiv. Bei +50° 
und allen tieferen Temperaturen negativ im ganzen untersuchten Druck- 
gebiet (bis 80m Hg). 

Krypton und Xenon. Bei 237°C positiv oberhalb etwa 66m Hg; 
bei 11,2°C negativ im ganzen untersuchten Druckgebiet (bis 77 bzw. 
40 m Hg). 
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Ausdehnungs- und Spannungskoeffizient. 


ie dvi 1 dp ial 
Ausdehnungskoeffizient «= — e und Spannungskoeffizient 8 arp. 
kénnen entweder durch besondere Messungen ermittelt oder aus den im 
vorigen Abschnitt zusammengestellten Isothermenmessungen berechnet wer- 
den. Fiir ein ideales Gas gilt 
a =: B =0,0036617 (nach dlteren Messungen) 


oS bzw. «6B —0,0036604 (nach Henning und Heuse, 1922). 


Fiir ein reales Gas gilt (10) nur fiir unendliche Verdiinnung (« bzw. Boo) 
Sonst sind die Koeffizienten « und 6 Funktionen der Temperatur und des 
Drucks (bzw. des spez. Volumens). 

1. Direkte Versuche beziehen sich fast ausschlieBlich auf den mittleren 
Koeffizienten zwischen 0 und 100° C. 


Tabelle 172. 


Direkte Bestimmungen des Ausdehnungs- und des Spannungskoeffizienten der Edelgase. 


_| Anfangs- Helium Neon Argon 
Beobachter Jahr See ae druck in roo 
turbereich|Metern Hg] «-10° | B-10® | 6-10° | 8-10 
Kuenen und | 1895 | 0-—100° | 0.567 = 365 = = 
Randal] ##1%) 0,517 _ = = 366,8. 
Travers und | 1902} 0—100° | 0,690 - 366,241 = - 
Jaquerod 0,671 = 366,270 = = 
Be) | 0,523 = 366,313 = = 
0,523 = 366,255 = a 
etd ices.) 1917 | 5—30° 0,747 = = 306,4 — 
1230" — — = = 366,9 
Henning und | 1922] 0~-100° | 1,116 305,81 | 366,00 = = 
Heuse 8) 1,103 305,82 | 366,01 — _ 
0,760 365,91 | 365,95 = = 
0,521 366,03 | 365,99 = = 
’ 0,504 305,89 | 365,95 = — 
Cath, K.-On-] 1923 | 0O—100° | 1,000 =. $31/966,13 366,20 367,12 
nes 1316) = a ae 
Ne «- 10° 
Heuser”) 1926 | O-100° | 1,009 = = 366,11 366,02 
0,668 = = 366,09 366,03 


Nach Henning und Heuse!%5) und Heuse?%17) lassen sich die 
Mittelwerte von « und p zwischen 0° und 100°C durch die Gleichungen: 
{ «=0,0036604 — 1,9-10~6 po 
| 8 =0,0036604 — 4 - 10-7 py 
{ «=0,0036604 — 2-10~7 py 
| B =0,0036604 -+-7 - 10-7 po 
(po = Anfangsdruck) ausdriicken. Bei unendlicher Verdiinnung miifte 


also nach diesen Untersuchungen a) =f) = | _ 90036604 gelten, also 


He 


Ne 


To = 273,20" abs., statt™des" bis’ -zuletzt allgemein angenommenen Wertes 
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ty = By = 0,0036617, Ty = 273,099 abs. Dieser neue Wert des Ausdehnungs- 
koeffizienten eines idealen Gases scheint durch die Berechnungen von 
Holborn und Otto aus den Isothermen (Tabelle 173) gestiitzt zu werden. 
_ 2. Berechnung von « und £ aus den Isothermen. Kamerlingh- 
Onnes!15) berechnete den Spannungskoeffizienten zwischen 0° und 100° 
beim Helium aus seinen ersten Isothermenmessungen. Er fand mit 
Bioo = 0,673 - 103 und By =0,499 - 10-8 (s. Tabelle 154 und Korrektur von 
By in Tabelle 171) 


fiir Helium B,_ 9° =0,0036613 (py) =1m Hg-Sdule). 


Auch Amagat!4) berechnete den Spannungskoeffizienten des He- 
liums aus den ersten Leydener Isothermenmessungen. 

Folgende Tabelle 173 gibt die von Holborn und Otto 1298, 1299, 1300) 
aus ihren Isothermen berechneten Werte von @ und f. Die neuesten Iso- 
thermenmessungen 1°, 1308) sind noch nicht mit verwendet; so beruhen die 
Werte beim Neon noch auf Messungen an He/Ne-Gemischen. 


Tabelle 173. 


Mittlerer Ausdehnungskoeffizient der Edelgase, «- 10°, abgeleitet aus den Isothermen- 
messungen der Phys.-Techn. Reichsanstalt. - Nach Holborn und Otto 19%, 1299, 1300). 


iN 

Heat 
Druck \__ bis 0° | bis 0° | bis 0° | bis 0° | +50° | +100° | +200° | +300° | + 400° 
in Metern\. t) 


— 183; —150] —100 | =50 }0 bis:}.0:bis |. 0 bis: O:bis'| 0 bis 


He] 0 | 366,0, | 366,0, | 366,0, | 366,0, | 366,0; | 366,0; | 366,0; | 366,03 | 366,04 
1 | 365,83 | 365,8, | 365,73 | 365,7%¢ | 365,75 | 365,75 | 365,7, | 365,76 | 365,7¢ 
10 | 363,9 | 363,64 | 363,44 | 363,3, | 363,45 | 363,4, | 363,25 | 363,2, | 363,25 
20 | 361,6, | 361,25 | 360,8, | 360,63 | 360,9, | 360,8) | 360,5, | 360,45 | 360,5, 
30 | 359,3, | 358,8) | 358,25 | 357,95 | 358,35 | 358,1, | 357,8_ | 357,77 | 357,85 
40 | 357,03 | 356,3. | 355,54 | 355,25 | 355,75 | 355,55 | 355,2, | 355,05 | 355,14 
50 | 354.5, | 353,8, | 352,8, | 352.4, | 353,2,| 352,9, | 352,6, | 352,4, 
60 | 352,0, | 351,3, | 350,1, | 349,65 | 350,65 | 350,3 | 350,05 | 349,8, | 349,9, 
— | 348.7, | 347,4, | 346,8) | 3480, | 347,6, | 347,5, | 347,25 | 347,35 
346,2, | 344,7, | 3440, | 345,5, | 345,05 | 345,0, | 344,7, | 344,8, 


ise) 

On 
iS) 

ON 
fan 


80 = 


SG 


—100 | =50 
\. t = | 0—100°| 0 — 200° | 0 — 300°| 0 — 400° ape nee 0 — 300° | 0 — 400° 
Druck S bis O' bis 0 


in Metern\. | 3 


Ne 0 366,0, | 366,0; | 366,0, | 366,04 | Ar! 366,04 | 366,0, | 366,0, | .366,0, 


1 | 365,8; | 365,8, | 365,85 | 365,8, 369,0, | 368,3e | 367,7, | 367,0, 
10 | 364,1¢ | 3640, | 363,9, | 363,75 308,0, | 389,9, | 377,1, | 376,14 
90 | 3623 | 362,0, | 361,8; | 361,59 434.9, | 415,0, | 388,0. | 385,%, 
30 | 360.5; | 360,0, | 3598, | 359,2, ATT, 15 | 441,35 | 3986, | 395,4, 
40 | 358,75 | 358,13 | 357,8, | 357,0s 5248, | 468,1,| 408.8, | 404,6, 
50 | 357.0, | 356,2, | 355,8, | 354,9, 578,4, | 495,15 | 418.7, | 413,46 
60 | 355.3, | 354,3, | 353,8.| 352,7, 638,4, | 521,3,| 4281, | 421,8, 
70 | 353,63 | 352,4, | 351,95 | 350,6, SANG nat tt 490 7, 


80 | 351.9, | 350,6, | 350,0, | 3486,| | - | 567,8,| 445,6, | 437,2, 


* Vogl. die Bemerkungen von Boks und Kamerlingh-Onnes™). 
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Tabelle 174. 


Mittlerer Spannungskoeffizient der Edelgase, 8 - 10° 
abgeleitet aus den Isothermenmessungen der Phys.-Techn. Reichsanstalt 
nach Holborn und Otto 1°, 1999). 


De fos Helium Neon Argon 


uN ae 0-50 ° 10-100 0-200 40-300°0-400°0-100 40-200 90-300(0-400 40-300 0-400 ° 


0 —|366,19 | 366,19 | 366,05. | 366,04 | 366,04 | 366,04 | 366,05 366,04 | 366,0, | 366,04 | 360,04 
1 [366,05 | 366,05 | 366,05 | 365,95 | 365,9]366, 14 | 366,14 | 366, 13 | 366,15 | 367,4; | 367,40 
10 | 3659; | 365,95 | 365,64 | 365,4, | 365,43 | 366,9, | 360,9; | 366, 9% | 366,6g | 379,57 | 379,3, 
20 | 365.7, | 365,75 | 365,25 | 364,8, | 364,7, | 367,9, | 367,85 | 367,94 | 367,33 | 393,05 | 392,55 
30 | 365,6, | 365,64 | 364, | 364.3, | 364,1, | 368,9, | 368,85 | 368,99 | 367,9, | 406,5, | 405,5. 


40 1365,4, | 365,45 | 364,4, | 363,7. 369,9, | 369,7, |369,8;| — |415,8, 
50 | 365,33 |365,33 |363,9,|  — PNSTV Oy 310s ar ‘ ‘ 2 
60 |365,1,/365,1,, — es ip en = = 


Auf der Kenntnis des Spannungs- und Ausdehnungskoeffizienten be- 
ruht die Bestimmung der Korrekturen, die man an den Angaben der Edel- 
gasthermometer mit konstantem Druck oder Volumen anbringen mu, um 
sie auf die thermodynamische Skala zu reduzieren. Diesbeziigliche Tabellen 
findet man im Kapitel ,, Anwendungen“, S. 152 ff. 


Zustandsgleichung der Edelgase. 


1. Empirische Gleichungen. Auf S. 377—387 sind fiir zahlreiche Iso- 
thermen empirische Gleichungen von der Form (4a) und (4b) angegeben 
worden, die das Versuchsmaterial mit gentigender Genauigkeit wieder- 
geben. Eine Zustandsgleichung fiir gasférmige Edelgase miiBte alle Ko- 
effizienten A,B,C usw. als Funktionen der Temperatur ausdrticken, d.h. die 
zunachst voneinander unabhangigen Isothermengleichungen eines Gases 
in einer einzigen Gleichung vereinigen. 

Dieses Ziel kann entweder auf empirischem oder auf theoretischem 
Wege erreicht werden. 

Fiir die Konstante A ergibt die Theorie und die Erfahrung tiberein- 
stimmend: 


(11) Ay=Ay (1+ ¢t) 
(a =0,0036604 nach Henning und Heuse, «=0,0036617 nach friiheren 
Bestimmungen). 


Fur die von ihnen bestimmten Konstanten B geben Holborn und 
Otto eine empirische Darstellung von der Form 


(12) B-105=a-+bT-+cT-1!+eT~-3; 
fiir die Konstanten a, b, c, e berechnen die Verfasser zuletzt 1801, 1308) ; 


Tabelle 175. 


Zustandsgleichung der Edelgase bei kleinen Drucken nach Holborn, Otto 130, 1908), 
B-10=a+bT+cT !+eT8. 


a Le 

He 3301) 84,78 — 3,54 | = 15,25 | — 0,210 
Nes?) 114,11 2,00) 9 ie e127, 8 — GS 
Ar 1808) | © + 972,0 — 345,60 


25 100+ | ers0 
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Die Gleichung (12) mit den Konstanten der Tabelle 175 miiBte also die 
Kurven der Fig. 45 wiedergeben. (Bis auf den Faktor 76; die Gl. [12] 
gilt fir 1 Meter Hg-Sdule als Druckeinheit, die Kompressibilitaéten K° in 
Fig. 45 sind auf 1 Atmosphadre als Druckeinheit umgerechnet.) Fiir das 
Gebiet kleiner Drucke, wo die Isothermen geradlinig sind (also 
C=D=.---=0), bilden Gl. (11) und (12) zusammen eine vollstandige 
Zustandsgleichung. Charakteristisch ist nach Holborn und Otto, dab 
B bei Temperaturerhéhung ein Maximum erreicht und dann wieder ab- 
nimmt (vgl. Fig. 45); beim Helium ist dieses ganz deutlich, beim Neon 
gerade angedeutet; beim Argon mu8B das Maximum auferhalb des Meb- 
bereiches liegen. Ein solcher Verlauf widerspricht den gew6dhnlichen theo- 
retischen Zustandsgleichungen; so folgt z.B. aus der v. d. Waalsschen 
Gleichung (8) 


Dak 23D; 


T = 00 
d.h. der Koeffizient B miiBte bei unendlicher Temperaturerhéhung dem 
konstanten Grenzwert B=b zustreben. 

Fir die weitereri Koeffizienten ihrer empirischen Gleichungen — C, 
D... — haben Holborn und Otto keine analytischen Darstellungen 
versucht. 

Kamerlingh-Onnes und seine Mitarbeiter geben ebenfalls 6fters 
Reinenentwicklungen an, die die Abhangigkeit ihrer ,,Virialkoeffizienten‘‘ 
A, B’, C’... von der Temperatur ausdriicken sollten. Um an den empi- 
rischen Isothermengleichungen (4b’) das Gesetz der iitbereinstimmenden 
Zustande priifen zu koénnen, berechnet Kamerlingh-Onnes zuerst die 


,reduzierten Virialkoeffizienten’’ B, C, D..., die durch die Gleichungen 
tad be aay Tis 
B’ = —--B, C=—,C.:-- 
Pk Pk 


bestimmt sind. Diese reduzierten Koeffizienten stellt er dann als Funktionen 
der reduzierten Temperatur t dar: 


{ B=b,t+ b,+ bs t~1-+-by v3 +b, 7 

| CSG eat ks tar aa 

usw. Als Beispiel einer so gewonnenen Zustandsgleichung sei diejenige 
fiir Argon, nach Kamerlingh-Onnes und Crommelin'!*9) angefiihrt. 


(13) 


Tabelle 176. 


Reduzierte Zustandsgleichung des Argons nach K.-Onnes, Crommelin ™), 


ails a ioe 

Bere Malet Dean Pad irs Ge mame ah 

| 1 | 2 | 3 | 4 | 5 
b- 108 4137/93 — 146,732 | . - 505,734 |  +.94,358 | — 17,8488 
c- 10! + 97,9740 | — 528,608 | + 836,160 | - 315,182 + 77,4006 
d-10% | + 23630 | + 421,825 | (— 903,004) | (+ 367,7055) | (~ 178,5625) 
e- 10% | (— 1588,948) | (+ 5725,052) | (— 4331,720) | (+ 864,610) | (+ 40,449) 
f- 10 | (+ 1685,000) | (— 6477,876) | (+ 6019,629) | (— 1510,028) | (+ 144,537) 


Die nach der Gl. (13) und Tabelle 176 berechneten Virialkoeffizienten 
sind in Tabelle 163 unter ,,theor.’ eingetragen. Sie gestatten eine Wieder- 
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gabe des gesamten Isothermenmaterials, die nicht schlechter ist als die mit 
Hilfe der ,.empirischen“ (nach der Methode der kleinsten Quadrate bestimm- 
ten) Virialkoeffizienten erreichbare. In Anbetracht der groBen Anzahl (25) 
zunachst willkiirlicher Konstanten hat dieses Ergebnis natiirlich keine be- 
sondere theoretische Bedeutung. Nach dem Gesetz der iibereinstimmenden 
Zustande miiBten aber die Konstanten b,, by...cy, Cg... usw. fiir alle 
Stoffe denselben Wert haben; somit erlaubt die -Gleichung (13), die An- 
wendbarkeit dieses Gesetzes zu priifen. Kamerlingh-Onnes und 
Crommelin127) haben denn auch zuerst versucht, die Argonisothermen 
mit Hilfe der an andern Stoffen (CO,, Ather, Isopentan) gewonnenen 
,mittleren‘’ Konstanten b,, by ... wiederzugeben; der Anschlu8 an die 
Erfahrung war aber merklich schlechter als beim Gebrauch der _,,indivi- 
duellen“ Virialkoeffizienten. Daher haben Kamerlingh-Onnes und 
Crommelin1329) die Konstanten b,, by ... speziell fiir Argon berechnet, 
allerdings nur bis d,; die in Tabelle 176 von d; an in Klammern stehenden 
Konstanten sind noch die aus Beobachtungen an andern Stoffen ermit- 
telten ,,mittleren‘’ Werte. Die am Argon gewonnenen Werte von by, be... 
verwendeten spdter Kamerlingh-Onnes, Crommelin und P.-Mar- 
tinez1307) zur Berechnung der ,,theoretischen‘‘ Virialkoeffizienten des 
Neons, die in Tabelle 161 unter ,,theor.‘‘ zusammengestellt sind. 

2. Priifung der ,,theoretischen’‘ Zustandsgleichungen an Edelgasiso- 
thermen. In bezug auf die Giiltigkeitsgrenzen der theoretischen Zustands- 
gleichungen unterscheiden sich die Edelgase nicht grundsatzlich von den 
mehratomigen Gasen. Ihre Priifungen wurden hauptsachlich an den kri- 
tischen GréBen und der Dampfdruckkurve durchgefiihrt (s. dariiber S. 411). 
Die Priifung am Isothermenmaterial bezog sich hauptsachlich auf die 
alteren Isothermenmessungen von Ramsay und Travers; man_ver- 
gleiche besonders die Diskussion zwischen Happel 1518, 1319, 1321, 1328, 
1325, 1326), van Rij 1322) und Rudorf 1920, 1324) ijber die Vorztige der ,,er- 
weiterten‘’ Gleichung. 


RT b==5-/b\". b\? a 
p= I E rele] + o,2860(2) +-.|— 4 


Vv Vv 


gegentiber der ,,gewohnlichen’’ van der Waalsschen Gleichung 
RT a 


2° 


PES VB a 


Nach Ramsay und Rudorf8), S. 212, gestatten die Argonisothermen 
von Ramsay und Travers nicht, einer der beiden Gleichungen den Vor- 
zug zu geben. Ramsay und Rudorf8), S. 218, dehnten die Priifung auf 
die genaueren Argon-Isothermenmessungen vonCrommelinund Kamer- 
lingh-Onnes aus, und fanden, daB sich in diesem Fall die ,,erweiterte” 
Zustandsgleichung besser bewahrt. Dieselben Isothermen, sowie die ersten 
Leydener Heliumisothermen, verwendete Woh11331) zur Priifung seiner 
Zustandsgleichung, und fand eine gute Ubereinstimmung (vgl. S. 411). 

Nach allen diesen Gleichungen miiBte die Kompressibilitat bei unend- 
licher Verdiinnung, K°, mit zunehmender Temperatur einem konstanten 
Endwert zustreben (K=b nach der einfachen v. d. Waalsschen Glei- 
chung); a dieser Hinsicht steht die Fig. 45 mit ihnen allen im Widerspruch 
(Sato es 
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Perry 4) priifte eine von Keyes angegebene Zustandsgleichung von 

RT a 
v—b> W+)D 
lingh-Onners129,1291) sowie an den Heliumisothermen 0°— 100° von 
Holborn und Schultze297), und fand mit den von Keyes angegebenen 
Konstanten R= 20,53, b=3,17, a=3285, 1=6,85 (p in Atm., v in ccm 
pro Gramm, t®? C= 273,14° abs.) eine gute Ubereinstimmung im gesamten 
untersuchten Gebiet. Er berechnete daraufhin mit Hilfe der Gleichung von 
Keyes den Joule-Thomson-Koeffizienten » fiir Helium, und fand 
folgende Werte: 


der Form p = 


an den alteren Heliumisothermen von Kamer- 


Tabelle 177. 


Joule-Thomson-Koeffizient des Heliums 
ber. nach der Zustandsgleichung von Keyes. 


ee abs: 1 Atm. 5 Atm. 25 Atm. 50 Atm. 100: Atm. 
50 +059 +0,0482 +0,0065 — 0,0226 
75 +0,0188 | +0,0144 —0,0069 —0,0245 
100 —0,0003 | -—0,0033 —0,0163 — 0,0280 —0,0418 
150 — 0,0203 —0,0216 —0,0280 — 0,0342 — 0,0428 
200 —0,0304 | —0,0313 —0,0348 —0,0387 — 0,0445 
300 —0,0446 —0,0407 —0,0419 -- 0,0444 —0,0475 


Unter Atmospharendruck sollte sich also das Vorzeichen des Joule- 
Thomson-Effekt im Helium bei etwa 100° abs. (— 173°) umkehren. 

Man kann bekanntlich die Ungiiltigkeit der van der Waalsschen 
Gleichung in der Weise deuten, daB die ,,Konstanten“ a und b in Wirk- 
lichkeit selbst Funktionen der Temperatur bzw. der Dichte sind. Statt der 
,elementar-theoretischen’’, am einfachsten aus den kritischen Daten zu 
ermittelnden Konstanten a und b kann man nunmehr aus jeder Isotherme 


einzeln den zugeh6érigen Wert von ay und br|{ evtil. noch als Funktion von 
‘p oder : berechnen. Uber die so ermittelten Werte von a und b s. z. B. 


van Rij 1922), van Laar1833), Richards 1382), Es ist zu erwahnen, daB 
die Volumkorrektur b bei Helium (nach Richards) und beim Argon 
(nach van Laar) mit zunehmender Temperatur kleiner wird. 

Unabhangig von der speziellen Form der Zustandsgleichung kann die 
Priifung des Gesetzes der tibereinstimmenden Zustaénde an dem Isothermen- 
material durchgefiihrt werden. Man vgl. zu dieser Frage z. B. die Arbeiten 
von Kamerlingh-Onnes und Crommelin 27-1850) und Cath und 
Kamerlingh-Onnes?}#6). Letztere fanden an Hand der ,,reduzierten 


Kompressibilitaten “{P), die als Funktionen der reziproken reduzierten 
Temperatur Ls dargestellt werden, eine weitgehende ,,Ubereinstinmung’’ 
Tv 


zwischen O,, N» und Ar (nicht aber Hg). 

Eine besondere ,,Ubereinstimmung“’ der Edelgase untereinander scheint 
— entgegen friiheren anderslautenden Annahmen — nicht vorhanden zu 
sein; man vgl. S. 411 und 424 tiber die Priifung der theoretischen Zustands- 
gleichungen und des Gesetzes der tibereinstimmenden Zustaénde an kriti- 
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schen Erscheinungen und an der Dampfdruckkurve. Der Einfluf der stark 
verschiedenen Fliichtigkeit — etwa zwischen He und Ne einerseits und Ar, 
Kr, X andererseits — iiberwiegt eben den Einflu8 der gleichen Molekular- 
form (der Einatomigkeit). 


Bestimmung des Molekularfeldes und der MolekulargroBe 
aus den Isothermen. 


Die Konstanten a, b usw. der theoretischen sowie die _ ,,Virial- 
koefhiziemens ByeC (2. anes der empirischen Isothermengleichungen miiBten 
von der GréBe der Molekeln und dem Charakter der sie umgebenden 
Kraftfelder abhangen. Uber die Berechnung des Molekulardurchmessers 
der Edelgase mit Hilfe der van der Waalsschen Gleichung siehe 
im Abschnitt ,,kritische GréBen‘‘, da praktisch zu dieser Berechnung die 
aus den kritischen Daten ermittelten b-Werte verwendet wurden (man 
konnte aber ebensogut die o-Werte fiir jede Temperatur aus der entspre- 
chenden Isotherme berechnen, soweit sich diese durch die van der 
Waalsschen Gleichung darstellen la8t). Versuche, die empirischen Virial- 
koeffizienten in ihrer Abhangigkeit von der Temperatur aus einem be- 
stimmten Gesetz des Molekularfeldes abzuleiten, wurden fiir die Edelgase 
von Keesom 18%), Zwicky 1836) und Jones1937—13388a) ynternommen. 
Alle Priifungen erstreckten sich nur auf den zweiten Virialkoeffizienten B, wel- 
cher in gentigend verdiinnten Gasen eine tiberragende Bedeutung hat. Kee- 
som 1885) zeigte, daB sich die Virialkoeffizienten B, die von Kamerlingh- 
Onnes 1908 abgeleitet wurden (Tabelle 154), sowie die empirischen Virial- 
koeffizienten B des Argons nach Kamerlingh-Onnes und Cromme- 
lin (Tabelle 163) innerhalb der MeBgenauigkeit befriedigend aus dem van der 
Waals-Sutherlandschen Molekularmodell c) (S. 338) erklaéren lassen, 
d.h. aus der Vorstellung starrer, elastischer Molekularkugeln, die von 
einem r—™ proportionalen Anziehungsfeld umgeben sind. Fiir m ist der 
Wert m=5 nach Keesom am wahrscheinlichsten, allerdings wird das 
B-Maximum beim Helium (Fig. 45) auf diese Weise nicht erklart. 
Zwicky 1856) versuchte, dieselben Virialkoeffizienten B beim Ar und He 
aus dem Debyeschen Molekularmodell abzuleiten (kugelférmige Molekeln, 
die elektrische Quadru- oder Oktopole tragen und deshalb aufeinander 
anziehende Krafte austiben). Fiir die abstoBende Kraft nahm er beim 
Argon r= oe an (starre Kugeln); beim Helium muB8 dagegen eine mit der 
Entfernung stetig abnehmende abstoBende Kraft postuliert werden, da man 
sonst die B-(Ko-) Kurve der Fig. 45 in bezug auf das Auftreten eines Maxi- 
mums auch qualitativ nicht wiederzugeben vermag. Die Ubereinstimmung 
mit der Erfahrung ist nach Zwicky beim Helium gut, beim Argon nicht 
besonders gut, was er damit zu erklaren sucht, daB die Annahme von 
starren Molekeln auch in diesem Fall unzulassig sei. 

Jones!%87) berechnete fiir Argon nach dem allgemeinen kugelsym- 
metrischen Molekularmodell d) von S.338 die Konstanten n, \y und dy 
des anziehenden und abstoBenden Feldes, die die beste Ubereinstimmung 
mit der Erfahrung ergeben hatten; er setzte dabei in Anlehnung an Kee- 
som (s. oben) m==5. Der Vergleich mit der Erfahrung wurde auf Grund 
der B-Werte von Kamerlingh-Onnes und Crommelin®) sowie 
derjenigen von Holborn und Otto 129) durchgefiihrt. Mit den letzteren 
B-Werten konnte eine klarere Ubereinstimmung erzielt werden, und zwar 
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fiir eine Reihe von Molekularmodellen, mit n=9 bis noo; nach Jones 
sollte n=14 bis 15 scheinbar die besten Ergebnisse liefern. In Uberein- 


stimmung mit den Berechnungen aus den Kristalldaten (S. 407) wird von 
Jones 


N= 15,. 2, = 1,721. 10-4, m=—5, Ap = 1,107- 10-48 


als das wahrscheinlichste Argon-Molekularmodell angenommen. 
Fir Neon fihrte eine analoge Berechnung von Jones _ und 
Cooke 88a) die auf den Isothermenmessungen von Holborn und 


Otto) beruhte (unter Voraussetzung von m=5), zu dem wahrschein- 
lichsten. Molekularmodell: 


n=11, %n=4,38°10-8, m=5, Am=1,72° 10-4, 


was mit dem aus der Gr6éBe der neonahnlichen Ionen im Kristallgitter 
(S. 408) abgeleiteten Modell gut tibereinstimmt. Jedoch bleibt die Willkiir in 
der Bestimmung von n auch in diesem Fall groB, da alle n-Werte von 
n=9 bis n= o bei passendem A,-Wert noch eine befriedigende Uberein- 
stimmung mit der Erfahrung ergeben kénnen. 

Fiir Helium fiihrte Jones1388) eine analoge Rechnung aus auf 
Grund der — diesmal gut tibereinstimmenden — Isothermenmessungen von 
Kamerlingh-Onnes 10,1291) und Holborn und Otto 1299), Er erhielt, 
unter Zuhilfenahme der Ergebnisse tiber die innere Reibung (s. S. 360), 
folgendes Molekularmodell des Heliums: 


BSA, gp eB Fhe ORES a 5 Deg 14930 TO Enns 
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4. Zustandseigenschaften fliissiger und fester 
Edelgase. 


I. Fliissige Edelgase. 
Dichte und Kompressibilitat. 


Es ist stets nur die Dichte der Fltissigkeit unter dem Druck ihres 
eigenen Dampfes gemessen worden; man siehe die einzelnen Daten im 
Abschnitt liber die Koexistenz der Ageregatzustinde (S. 413—416). Hier soll 
nur eine zusammenfassende Tabelle Platz finden: 


Tabelle 178. 


Dichte e und Molekularvolumen Vj, der fliissigen Edelgase. 


Beim normalen Im_kritischen Beim absol.| Reduzierte 
Siedepunkt Punkt Nullpunkt Dichten 

eR hea ni Renee Fe 

T° abs. Ps Vu T° abs.| PK Vu Po Vu ey | en Rs 

He 4,00] 4,22 | 0,1225 | 31,9 5,19 | 0,06930) 57,710,157} 25,4]2,27)1,81) 1,25 
Ne | 20,18} 27,17| 1,204 | 16,8] 44,38] 0,4835 | 41,711,603) 12,6]3,29/2, 1,32 
Ar | 39,94] 87,2 | 1,4026| 28,54 150,66 | 0,53078| 75,3} 1,852 | 21,61/3,49|2,64! 1,31 
Kr | 82,9 | 121,33 |(2,4) (34,3)) 210,5 | (0,90)*) | (92) }(3,15*)| (26,3)) - | - | - 
X 1130 166 3,003 31) 42°51) 2805 Ve 55e Sh b12 01 4070 SONS 53 2,65 | Ls 
RaEm ] 222 211 (5) (44) |377,5 |(1,9)*) | (117) (6,6 *) | (34) —-}-}] = 


*) Aus e, nach den Beziehungen pe» = 1,32 e, und pe, = 2,66 e, berechnet. 
Direkt gemessen ist e,; e) und ep, sind nach dem ,,Gesetz des geradlinigen 
Durchmessers’‘ berechnet worden. 


Wie aus Tabelle 178 ersichtlich, ist fliissiges Helium auffallend leicht; 
das Molekularvolumen ist grdfer als dasjenige des Neons (beim Siedepunkt 
und im abs. Nullpunkt sogar gréBer als dasjenige des Argons), wahrend 
die Molekularvolumina vom Neon zur RaEm monoton ansteigen. Das Ver- 
hdltnis es/e, betragt nach R. Lorenz fiir normale Stoffe 2,66. Argon und 
Xenon erfiillen gut diese Beziehung, und erlauben auf diese Weise die 
Berechnung von op, fiir Krypton und die Emanation. Die reduzierten 
Dichten des Neons und besonders des Heliums fallen dagegen ,,zu klein‘ 
aus. Dieses ist ein Spezialfall des Versagens des Gesetzes der tiberein- 
stimmenden Zustadnde bei sehr tief siedenden Substanzen (He, Hg, Ne). 

Die Anderung der Dichte der fliissigen Edelgase bei konstantem Druck 
(thermische Ausdehnung) oder bei konstanter Temperatur (Kompressibilitat) 
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liegen zwei indirekte Angaben vor: Eucken 1351) berechnete die Kom- 


pressibilitat K des fllissigen Argons dicht oberhalb des normalen Siede- 
2 


; punktes nach der Gleichung cp — cy = Unter (a—therm. Ausdehnungs- 
koeffizient), nachdem er cp und cy gemessen hatte, (Tabelle 181) zu 


Pees: | ad is 
K= fifi ee = 2,45-10° qcm/kg. 


Kippertt50e) fand experimentell Ka, =1,77- 10-4 qem/kg. 


(Bei Fitissigkeiten und festen K6rpern bezeichnet man die Grobe SY als 
Pp 
Kompressibilitat, und nicht “Pe, wie bei den Gasen — vel. S. 375.) 
Beim fliissigen Helium kann man einen Minimalwert fiir die Kom- 
pressibilitat aus den Messungen Bridgmans (S. 380) iiber die Dichte des 
auf 15000kg/qem komprimierten gasformigen Heliums ableiten. Diese 
Dichte betragt bei 65°C 0,340, die Dichte des fliissigen Heliums unter 
1 Atm. Druck beim normalen Siedepunkt (4,22° abs.) 0,125. Es muB also 
fliissiges Helium unter 15000kg/qem mindestens 2,7 mal dichter sein als 
unter Atmospharendruck; d. h. 


K, — 15000 >> 0,05 - 10-8 qcem/kg. 


Eine so hohe mittlere Kompressibilitat besitzt in einem so weiten Druck- 
gebiet keine andere bisher untersuchte Fliissigkeit. 

Berechnung des Maximalwertes des Molekulardurchmessers aus der 
Dichte. Aus den Dichten der kondensierten Edelgase kann man einen oberen 
Grenzwert fiir den Molekulardurchmesser berechnen, wobei man natiirlich 
die Werte fiir den dichtesten bekannten Zustand verwenden wird, um eine 
moglichst tiefe obere Grenze zu gewinnen. Allerdings ist es ratsam, die Be- 
rechnung fiir ibereinstimmende Zustande durchzufiihren, da man an- 
nehmen kann, daf in solchen Zustanden die ,,Raumerfillung’, d.h. das 
Verhdltnis des von den Molekeln selbst eingenommenen Raumes zum Ge- 
samtraum, den die Substanz ausfiillt, fiir alle Edelgase denselben Wert hat. 

Wenn 1ccm Substanz N kugelférmige Molekeln enthdlt, so kann das 
Volumen einer Molekularkugel nur 


] 
(1) V5 0,74-~ ccm 


sein; dieser Wert wird namlich nur bei der sog. ,,dichtesten Kugelpackung“‘ 
erreicht. Fiir den Durchmesser ergibt sich: 


pits 
(2) ies 1,122 J/ sem. 


Wenn die Dichte einer Substanz vom Molekulargewicht M gleich 0 ist, 
so ist 


(3) Girnaxs ell 22 le (Ni, = Loschmidtsche Zahl). 
° e if 


Folgende Tabelle enthalt die Werte von omax ftir die Edelgase, be- 
rechnet nach (3) mit NL=6,06- 108 und den Dichten der Tabelle 178. 
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Tabelle 179. 
Obere Grenze fiir den Molekulardurchmesser der Edelgase in Angstrém 
ber. aus der Dichte p. 


| He | Ne | Ar | Kr | x | Em 
p im stark kompr. Gaszustand 3,016 — = | eS ii eons 
p » fltiss. Zustand beim Siedep. 4,204 | 3,393 | 4,140 | 4308 | 4,627 | 4,095 
p » abs. Nullpunkt (extrapol.) 3,902 | 3,084 | 3,687 | 3,927 | 4,206 - 


Der dichteste Zustand, in dem Helium bekannt ist, ist derjenige des 
Gases bei 15000kg Druck, wie ihn Bridgman (S. 380) untersucht hat. 


Oberflachenspannung. 


Es liegen Messungen von Baly und Donnan) am fliissigen Argon, 
von van Urk, Keesom und Nijhoff 4892) am fliissigen Neon und von 
van Urk, Keesom und Kamerlingh-Onnes1!#9) am fltissigen He- 
lium vor. Tabelle 180 enthalt die Ergebnisse: 


Tabelle 180. 
Oberflachenspannung y und molekulare Oberflachenenergie yy = r(=}* der Edel- 
gase. (M = Mol.-Gew., e = Dichte). 


ue T° abs. 1,50 | 2,00 | 2,50 | 3,00 | 3,50 | 4,00 | 4,20 
vm in-erg. | 322°] 3,08 | 2,69 | 219 | 1,68 | 1,19°| 0,98 
T° abs. 24,44 | 25,15 | 25,65 | 26,03 | 26,82 | 27,42 | 28,23 
2.Net] y ine 576 | 5,51 | 5,29] 520] 488 | 467 | 4,45 
Yu in erg. 36,8) “asa ado sigur ore Shy areca 
T° abs. 84 8 | 86 87 88 St) 90 
3. Ar] ¥ ine 13,45 | 13,19 | 12,93] 12,68| 12,42] 1217] 11,91 
ym in erg. | 124,12 | 122,10 | 120,08 | 118,06 | 116,04 114,02 | 112,00 


Fiir die Dichte p sind in 1. die Werte von Mathias, Crommelin, 
Kamerlingh-Onnes und Swallow (Tabelle 187), in 2. die von 
Mathias, Crommelin undd Kamerlingh-Onnes (Tabelle 188) und 
in 3. diejenigen von Baly und Donnan (Tabelle 189) benutzt worden. Die 
y-Werte in 3. sind nach Rudorf 1820) korrigiert. 

Die molekulare Oberflachenenergie miiBte nach einer Regel von 
E6étv6s eine lineare Funktion der absoluten Temperatur sein: 


(4) Ym =atb “hk: 
Die Daten von Baly und Donnan lassen sich durch die Gleichung (4) mit 
d 
ba eee ene at 0 
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darstellen. Fiir Neon gilt nach van Urk, Keesom und Nij ho f 1839 a) 


Gy 
dT 
Beim Helium ist nach van Urk, Keesom und Kamerlingh- 
Onnes 1339) die Gleichung (4) nur im Gebiet 2,4—4,5° abs. erfiillt, nicht 
aber <2,4°, wo die Oberflachenenergie langsamer mit abnehmender Tem- 
peratur ansteigt, als nach Gleichung (4) zu erwarten ware. Diese sonst 
nicht auftretende Kriimmung weist auf eine Besonderheit in den intermole- 
kularen Anziehungskraften im fliissigen Helium hin und wird wahrschein- 
lich in einer Beziehung zum Dichtemaximum des fliissigen Heliums bei 
2,30° abs. (S. 414) stehen. Fiir den geradlinigen Teil der Yy7Kurve gilt 


dy 
Dre a a os 10k 


Yu == 2 (41,7822 Tots = ey 


Die Edétvéssche Konstante b, die nach Eé6tvés —2,27, nach Ramsay 
und Shields ca. —2,12 betragen sollte, ist also schon beim Argon merk- 
lich kleiner, und sinkt beim Helium auf weniger als die Hialfte des ,,Normal- ~ 
wertes, 

Die auBerordentlich kleine Kapillaritétskonstante des Heliums erklart 
die schon bei seiner ersten Verfliissigung von Kamerlingh-Onnes 
gemachte Beobachtung, wonach die Oberflache des fliissigen Heliums scharf 
von der Glaswand geschnitten wird; eine merkliche Benetzung zeigt sich 
erst bei einer Abkiihlung auf ca. 1° abs. 

Uber die Berechnung des Molekulardurchmessers des Argons aus der 
Oberflachenspannung siehe bei Sirk#34°) und Mokruschin 1840), 


Assoziation. 

Vermutungen tiber die Assoziation der Argonatome im fltissigen Zu- 
stand hat Dolezalek1%#1) auf Grund der Dampfdruckkurven von Argon- 
Stickstoff-Gemischen ausgesprochen. Muller 14?) folgerte aus den kri- 
tischen Daten, daf8 fliissiges Helium gar nicht, fltissiges Argon und _ be- 
sonders Krypton und Xenon merklich assoziiert sind. Zur Frage der 
Molekularstruktur des fliissigen Argons vgl. noch die Untersuchung von 
Keesom und de Smedt!%43, 1544) jiber die Beugung der Réntgenstrahlen 
in Flissigkeiten. 


Spezifische Warme. 

Eucken#51) hat die Molekularwarme des fliissigen Argons bei 
konstantem Druck und konstantem Volumen gemessen. Tabelle 181 enthalt 
die Ergebnisse: 

Tabelle 181. 


Molekularwarme des fltissigen Argons in gcal. 


T° abs. | 84,9 | 87,2 | 87,9 | 88,7 | 80,3 | 00,4 | 91,6 | 92,6 | 92,8 | 93,9 


10352 ts | 1065 - | 10,62 


M Cp = 
By SY: = 5,40 | 5,44 


Mey ay 


10,50 | 10,45 = = 
5,60 | 5,46 = 


Vorlaufige Ergebnisse iiber die spezifische Warme des flissigen 
Heliums s. Dana und Kamerlingh-Onnes 144), 
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II. Feste Edelgase. 
Kristallstruktur. 


Experimentelle Daten liegen nur tiber die Kristallstruktur des Argons 
vor. Nachdem Wah11345) schon 1911 auf Grund optischer Versuche fest- 
gestellt hatte, daB Argon regular kristallisiert, haben Simon und v. Sim- 
son 1349) 1924 die Kristallstruktur des festen Argons réntgenoskopisch 
nach der Kristallpulvermethode von Debye-Scherrer untersucht. Es 
ergab sich, daB Argon kubisch kristallisiert, und ein flachenzentriertes 
Gitter mit der Gitterkonstante 


a=5,42 £002 A 


(bei 40° abs.) besitzt. Daraus berechnet sich die Dichte des festen Argons 
bei 40° abs. zu 


dest = 1,65 + 0,02 g/ccm. 


Ein Vergleich mit Tabelle 178 zeigt, daB festes Argon spezifisch schwerer ist 
als fliissiges. Crommelin 1359) machte schon friiher die Beobachtung, daB 
festes Argon im fliissigen untersinkt. 

Die ‘Kompressibilitat betragt’ nach Kip pért+5°*) '0,38- 10-4 
qem/kg. 

Nach Vorlander und Keesom #494) bleibt Argon, nachdem es zu 
einer isotropen Masse erstarrt ist, bis 20° abs. regular. Es sublimiert bei 
langsamer Erwarmung in isotropen Kristallchen. 

Berechnung des Molekulardurchmessers aus der Kristallstruktur. Dic 
ktirzeste Entfernung zwischen zwei Atommittelpunkten betragt im kubisch- 
flachenzentrierten Gitter mit der Konstante a 


a : 
de yo° also ist dar = 3,84 A. 


Wenn man sich vorstellt, daB die Atome im Gitter bis zur Beritihrung an- 
einander gebracht sind, so ist die ktirzeste Entfernung zwischen zwei 
Atommittelpunkten identisch mit dem Atomdurchmesser: 


(1) Oar = 3,84 ‘st 


Wenn in Wirklichkeit zwischen den Oberflachen der Molekeln im Kristall- 
gitter ein Zwischenraum bleibt, so ist (1) als eine obere Grenze aufzu- 
fassen. Eine Abschatzung des Abstandes A zwischen den Atomober- 
flachen ist auf Grund der Lindemannschen Theorie des Schmelzens 
moéglich, wonach im Schmelzpunkt die thermischen Schwingungen der 
Molekeln im Gitter gerade zu einer Beriihrung der Molekeln miteinander 
fiihren. Eucken1848) berechnete fiir Argon aus dem Schmelzpunkt und 


der ,,charakteristischen Temperatur‘’ ©=85 (S. 408) nach der Linde- 
mannschen Formel 


(2) Aar=0,33 A. 


Durch Abziehen von (1) erhalt man fiir den ,,wahren‘‘ Durchmesser des 
Argonatoms: 


(3) Gar =3,51 A (vgl. Tab. 151, S. 370). 
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Berechnung des Durchmessers der Edelgasatome aus dem der edelgas- 
ahnlichen Ionen. Nach den S. 298 erwahnten GroBenbeziehungen muB das 
neutrale Atom des Argons (Kernladung 18) der GréBe nach zwischen den 
beiden ,,edelgasahnlichen‘‘ Ionen Cl’ (Z=17) und K+ (Z=19) stehen. Die 
GréBen der letzten beiden kénnen aus der Kristallstruktur der Alkali- 
Halogenide ermittelt werden. Tabelle 182 enthalt die auf solche Weise inter-: 
polierten Molekulardurchmesser der Edelgasatome. 


Tabelle 182. 


Durchmesser der Edelgasatome, interpoliert aus denjenigen der edelgasihnlichen Ionen, 


in Angstrém. 
| Jahr | He | Ne | Ar | Kr | x | Em 
nach Bragg™®) | 1920 | af | iO 20s ee see) 0 ie 
» Davey) | 1923 2,30 3,14 3,42 3,04 - 


Die Werte von Bragg, die die erste Berechnung dieser Art darstellen, 
sind sicher zu klein. Bragg verteilte namlich die Entfernung der Ionen- 
mittelpunkte im Gitter auf die beiden Jonen (Alkali und Halogen) in einer 
Weise, die den oben angegebenen Grdfenverhdltnissen widerspricht: die 
Halogenionen sollten kleiner sein als die entsprechenden Alkaliionen, den 
Durchmesser der Edelgasatome setzte Bragg einfach gleich demjenigen 
der Halogenionen (vgl. auch Goldschmidt1%0a)), 

Aber auch der nach Davey interpolierte Durchmesser der Argon- 
molekel (3,14 A) ist bedeutend kleiner als der aus dem Argongitter selbst 
berechnete (3,84 A), und sogar als der nach Eucken auf den freien Zwi- 
schenraum zwischen den Atomen korrigierte (3,51 A). Es sitzen also im 
festen Argon die Atome viel weiter auseinander, als etwa die Kt- und CI’- 
Ionen im KCl-Gitter. Dieses ist in Anbetracht der in beiden Fallen ver- 
schiedenen Kohdasionskrafte — elektrostatische Jonenanziehungen im KCl, 
kompliziertere elektrische Krafte zwischen den neutralen Atomen im Ar — 
nicht unerwartet. Die Lindemannsche Theorie reicht aber anscheinend 
zur Abschadtzung der Atomabstaénde im festen Argon noch nicht aus. 

Berechnung des Molekularfeldes aus der Kristallstruktur. [m obigen 
wurde das Molekularmodell a) von S. 338 benutzt, d. h. die Molekeln 
als starre Kugeln von bestimmtem Durchmesser aufgefa8t. Eine quanti- 
tative Theorie der Kristallgitter bedient sich aber der Vorstellung d), 
d.h. die Molekeln werden als Kraftzentren betrachtet, die eine abstoBende 
und eine anziehende Kraft aufeinander ausiiben. Im lIonengitter ist zu- 
nachst die r~? proportionale AbstoBung zwischen gleichartigen und An- 
ziehung zwischen verschiedenartigen Ionen zu beriicksichtigen. Die Edel- 
gase bilden sicherlich Atomgitter, diese Krafte miisSen also forttfallen. 
Simon und v. Simson 1849) sind unter Benutzung einiger Analogien (z. B. 
iiber die wahrscheinliche Kompressibilitat des festen Argons) zum SchluB 
gekommen, daB die anziehenden Krafte im Argon mit r—1°, die abstoBenden 
mit r—16 abnehmen (also m=10 und n=16, s. S. 338). Jones 1950) hat 
eine vollstandige Berechnung des Argongitters durchgefiihrt, wobei er aber, 
auf Grund einer friiheren Untersuchung tiber das Molekularfeld des 
Argons, die von den Argon-Isothermen ausging (S. 400), ftir die anziehende 
Kraft die Proportionalitét mit r~> (also m—=5) voraussetze. In der er- 
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wahnten. friiheren Untersuchung wurde eine Reihe von n-Werten als mit 
der Erfahrung vertraglich erkannt. Jones priifte nun alle diese Werte an 
dem Argon-Kristallgitter, und kam zur SchluBfolgerung, daB n=15 die 
beste Ubereinstimmung mit der Erfahrung ergibt. Mit den Konstanten 
(S. 401) 


Mm Serene Ss ay LO OE Sha ie Oats 
berechnet sich die Entfernung der Atomzentren voneinander im Kristall- 
‘gitter zu o—3,86 A, wahrend die Erfahrung nach S. 406 o=3,84A er- 
geben hatte. 

Uber die Berechnung des Molekularfeldes der Edelgase aus demjenigen 
der edelgasdhnlichen Ionen in Kristallgittern siehe Lennard-Jones und 


Taylor 10h) Lennarde:| omes#e°) aind | enward= | ones sund 
Dent 18504), 


Spezifische Warme. 


Es liegt nur die Arbeit von Eucken1%51) tiber die Molekularwarme 
des festen Argons vor. Folgende Tabelle 183 enthalt die Ergebnisse: 


Tabelle 183. 


Molekularwaérme des festen Argons. 


Tabs. Mcp |Mcp — Mev} Mev | Mcy Tabs. Mcp |Mcp — Mev} Mcyv | Mey 
gcal gcal gcal | ber. gcal gcal gcal | ber. 
17,8 | 2,44 0,05 2330 se SOO 5,42 0,53 | 4,89 | 4,71 
20,4 88 08 80 87 | 41,25 58 61 hae Serie a eX 
PPTL N eyo i 3,23 | (3,23) | 44,75 90 ie) Sli oye 
24,9 is 17 56 | 3,54 | 48,2 6,11 86 [25 12 
26,9 | 4,13 | 22 91 78 | 68,9 90 1,47 43 52 
28,1 33 25 4,08 92 | 71,9 7,24 70 ) 5 5a}6(5:55) 
30,9 54 28 26 | 4,19 | 78,3 80 2,14 | 66] 5,61 
34,6 | 5,03 | 42 61 49 


Direkt bestimmt wurde Mcp; dann wurde die Differenz cp —cy nach 
Nernst und Lindemann (c)p—cy=ATec,?) mit A=45-10-* be- 
rechnet. Daraus ergab sich Mcy. Man sieht, das Mc, beim Argon bei 
ca. 80° den Dulong-Petitschen Wert 6 gcal beinahe erreicht. Der Ver- 
lauf von Mc, als Funktion der Temperatur kann nach Eucken durch eine 
Debye-Funktion mit © = Bv=85° gut wiedergegeben werden, wie die 
letzte Spalte der Tabelle 183 zeigt; die eingeklammerten Zahlen wurden zur 
Berechnung der Konstanten benutzt. 

Zur Berechnung der Eigenfrequenzen der Atome in kondensierten 
Edelgasen s. noch Narbutt1952). 


5. Koexistenz der Aggregatzustinde. 


Die Koexistenz zweier Aggregatzustinde wird im allgemeinen charak- 
terisiert durch die gemeinsame Temperatur, gemeinsamen Druck und das 
spez. Volumen bzw. Dichte der beiden koexistierenden Phasen T, p, v, (oder 
Vy) und vs (bzw. p, oder ep. und ps3). Man kann drei wichtige Funktionen 
definieren: p=f, (T) (Dampfdruckkurve) sowie ep; =f, (T) und p3=f, (T). 
Nur im kritischen Punkt ist p2=p3=p,. 

Im folgenden werden allgemein die GréBen, die sich auf den festen, 
fliissigen und gasférmigen Zustand beziehen, mit den Indizes 1, 2 und 3 


bezeichnet. 


I. Kritische Konstanten der Edelgase. 
Kritische Temperaturen und Drucke. 
Folgende Tabelle 184 enthalt die Ergebnisse der experimentellen Be- 


stimmungen dieser beiden Gr6Ben: 


Tabelle 184. 


Kritische Temperaturen und Drucke der Edelgase. 


Beobachter Jahr te T,°-abs Pk ott 
ss Ee kacAtO Ne De 
He | Kamerlingh-Onnes }*) 1909 = — Dey) 
Kamerlingh-Onnes !*4) 1910} -267,85 5,25 2,26 \ 0,435 
Kamerlingh-Onnes und |1915| -—267,90 5,19 _ i 
W eber2®) 
Ne | Kamerlingh-Onnes?}*) 1909 - _ ca. 29 *) 
Kamerlingh-Onnes und |1910|< — 178%) =>) — 
Crommelin *) 
Kamerlingh-Onnes und |1915\ca.—228*) —ca.45*) — 
Crommelin 3%) 
Kamerlingh-Onnes, 1907 y= 228,35~ | - 44,74 26,86 
Crommelin und Cath 1%) | 0,607 
Crommelin 5) 1923, ~=228,70"")| § 44,30**)| = 
Ar | Olszewski) 1895| —121 152 50,6 
Ramsay-Travers®) 1900} —-117,5 155,6 520nea, 
Crommelin 9) 1910| -—122,44 | 150,65 47,996 | 0,318 
Kr | Ramsay-Travers®) 1900! -62,5° | 2104 54,3 | 0,258 
».4 Ramsay-Travers®) 1900 +14,75 287,75 DD 
Patterson, Cripps und 1912 +166 | 2896 58,2 0,201 
Gray ED) 
Em] Gray und Ramsay 13) 19091 +1045 | 377,5 62,4 0,165 


*) Schatzungen, die auf Isothermenmessung und dem Gesetz der tibereinstimmen- 


den Zustande beruhen. 


**) Diese Bestimmung ist mit dem nach Crommelin (vgl. S. 101) endgiiltig 


gereinigtem Neon ausgefiihrt worden. 
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Wenn man fiir Neon T, mit py =26,86 Atm. aus dem kritischen Punkt 
des Argons nach dem Gesetz der iibereinstimmenden Zustaénde berechnet, 
so erhalt man T,=44,2 —44,5°. Die ,,Ubereinstimmung‘‘ zwischen Neon 
und Argon ist also sehr gut; viel schlechter ist sie, nach Kamerlingh- 
Onnes, zwischen Neon und Wasserstoff. 


Kritische Dichten. 


Die kritische Dichte p, (bzw. das kritische Volumen v,) ist bekanntlich 
nur schwer experimentell bestimmbar. Sie muB8 also rechnerisch ermittelt 
werden. Dazu liegen folgende Mdéglichkeiten vor: 


I Das > G@esetz des géeradlinigen, Durchmessers>. won 
Cailletet und Mathias. 


(1) ae 


wo p, und pe; die Dichten der koexistierenden Phasen (Dampf und Fltissig- 
keit) bedeuten. Fiir Ty, (92 ps3) folgt 


(2) Pe, =% +8 Tx. 


Die empirisch bestimmten Werte von @ und B sind S. 414—416 angegeben. 
Die daraus sich ergebenden Werte von p, findet man in Spalte 7 der 
Tabelle 178. 

2. Die Zustandsgleichung. Eine Zustandsgleichung, die im kriti- 
schen Punkt gilt, muBte p, ausT, und p, zu berechnen gestatten. Die van 
der Waalssche Gleichung gibt 

$5 aPy Px 

(3) °, ae RTs ep ere 
Zum selben Ergebnis fiihrt die Zustandsgleichung von D. Berthelot. Die 
,erweiterte’ van der Waalssche Zustandsgleichung (S. 398) in der von 
Happel angewandten Form fiihrt zur Beziehung 


Px 

4 = . 

Die Zustandsgleichung von Woh11881) ergibt 
Px 

5 == 3,15= ; 


Den Quotienten oe iF 
k 

3. Es gibt noch eine Reihe anderer Gleichungen zur Berechnung von 
e,, die sdmtlich letzten Endes auf dem Gesetz der tibereinstimmenden Zu- 
stande beruhen. Dieses Gesetz ist aber auf Helium gar nicht, und auf Neon 
schlecht anwendbar. Daher verweisen wir auf die Berechnungen bei Ru- 
dorf13%@) und Ramsay und Rudorf8), S. 43—48. Die einfachste Be- 
ziehung dieser Art ist 


(6) aS 6b: 
0k 
auch diese stimmt aber beim He und Ne sicher nicht (vgl. Tabelle 178). 


bezeichnet man als den ,,kritischen Koeffizienten“. 


Kritische GréBen der Edelgase. 4\1 


In folgender Tabelle 185 sind die Ergebnisse der Berechnung von Py 
zusammengestellt. 
Tabelle 185. 
Kritische Dichte der Edelgase. 


EERE EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE eee 


<= ES Ee Winidesta Keit. Kosi 
aus der Zustandsgleichung Nach dem | , — RT ex 
The peek Ea a i Gesetz des wae 
K Atm, . Cees 8 nach nach | geradlinigen d 4 
Re | Happel| Wohl {Durch he ricee LL 
u.Berthelot vis oa geradlinigen 
(3) (4) (5) (2) Durchmesser 
He 5,19 | 2,26 0,05656 0,06042 | 0,07545 0,06930 3,270 
Ne | 44,39 | 26,86 0,399 0,4275 0,5625 0,4835 3,249 
Ar | 150,66 | 47,996 0,4236 0,4418 | 0,5812 0,5308 3,488 
Kise 2 LOS) 8543 0,6960 0,7439 0,9788 = = 
X | 289,6° | 58,2 0,8584 0,9112 1,1962 ASS, 3,620 
Em | 377,5 | 62,4 1,1896 SAG 1,6725 = = 


Priifung der theoretischen Zustandsgleichungen an kritischen 
Daten. 


Die letzte Spalte der Tabelle 185 zeigt deutlich, daB die aus dem ,,gerad- 
linigen Durchmesser‘’ ermittelten kritischen Dichten zu einem Wert des 
kritischen Koeffizienten fiithren, der weder mit dem aus irgendeiner Zustands- 
gleichung berechneten tibereinstimmt, noch iiberhaupt konstant ist. Immer- 
hin zeigt sich beim Ar und X schon eine deutliche Annaherung an den 
,normalen’‘ und der Gleichung von Wohl entsprechenden Wert x =3,75. 
Fiir He und Ne kann sicher keine Zustandsgleichung gelten, die das Gesetz 
der tbereinstimmenden Zustande in sich enthalt. 

Eine andere Priifung der ,,theoretischen‘’ Zustandsgleichungen ergibt 


sich aus dem Verhaltnis °° , Wenn man nach dem Gesetz des geradlinigen 


PK 
Durchmessers die Fliissigkeitsdichte auf den absoluten Nullpunkt (ep; =0) 
extrapoliert, so erhalt man aus (1) 


(7) 0, =2a=py) (T=0). 


Mit Hilfe der unten angegebenen Konstanten o erhalt man ftir die Edel- 
gase die in Tabelle 178 bereits angefiihrten Werte von e9 und von py : Px. 
Demgegeniiber folgt aus der v. d. Waalsschen Gleichung 


(8). Po=3P,. 


Man sieht, daB dieser Wert vom Helium nicht erreicht, von den tibrigen 
Edelgasen iiberschritten wird. Aus der Gleichung von Woh! folgt 


(9) Po=4p,. 


Dieser Wert wird von keinem der Edelgase erreicht. 
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Bei Happel 1348, 1323) und Rudorf (vgl. Ramsay und RudorfB), 
S. 31, 212) findet sich noch eine Priifung der Beziehung 


are (a5 
10 dey pel 
( ) P, <deF [v = const.] 


z miiBte nach den theoretischen Zustandsgleichungen eine universelle Kon- 
stante sein (Z=4 nach v. d. Waals, z=5,17 nach Happel, z=5 nach 
Wohl). Hap pel 48, 1323) berechnete fiir Ar, Kr und X z-Werte zwischen 
5,2 und 5,4, jedoch noch durch Extrapolation aus den alten Isothermen von 
Ramsay. und Travers} vel, auch Crommelin®?) und Kamer- 
hagh-O nies 128s): 


—= 2 


Berechnung des Molekulardurchmessers aus den kritischen 
Konstanten. 


Da aus dem oben Gesagten mit gentigender Sicherheit folgt, daB keine 
der bekannten Zustandsgleichungen das Verhalten der Edelgase im kriti- 
schen Zustand vollstandig wiederzugeben vermag, so ist die Berechnung des 
Molekulardurchmessers auf Grund dieser Gleichungen sicherlich mit groBer 
Ungenauigkeit behaftet. Wir fiihren nur als Beispiel die Berechnung der 
Konstanten a und b nach der einfachen van der Waalsschen Gleichung 
aus den kritischen Daten durch. Aus b ergibt sich dann nach der 
v. d. Waalsschen Beziehung 


Shee 3 
(NL =Loschmidtsche Zahl). 
der Molekulardurchmesser: 
(12) 6 = 2,602-107 /b 


3 
(11) b=4-35(5) aig aie eee 


Tabelle 186. 


Konstanten der van der Waals’schen Gleichung und der aus b berechnete Mole- 
kulardurchmesser o. 


(p as =) (v — b)=RT; p in Atm., v in Vielfachen des spez. Volumens bei 0° und 
1 Atm. (R ste ). 


273,2 
tie PK EES Ao Re | S) 
Atm. 8 px 64 py, in Angstrom 
He 5,19 2,26 10,51 - 10 (SO 2,65 
Ne 44,39 26,86 | T0070 41,47- 10° Zor 
Ar 150,66 48,00 14,36 - 10 267,2 -10° 2,94 
Kr 210,4 54,3 Li ad*.L0-* 461,9 - 10° SS 
X 289,6 De. ee cee lons kU 8145 -10° | 3,43 
Ra Em SIT, 62,4 27,68 - 10 1201-104 3,65 


Einen Vergleich der so berechneten o-Werte mit den aus der inneren 
Reibung gewonnenen findet man in Tabelle 151, S. 370. Die Ubereinstim- 
mung ist — vom Helium abgesehen — unerwartet gut; es ist dies aber als 
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ein Zufall anzusehen, in Anbetracht der nachweisbaren Verédnderlichkeit 
der b-Werte mit der Temperatur. Beim Helium erhalt man eine gute Uber- 
einstimmung mit dem aus der inneren Reibung berechneten o-Wert, wenn 
man b mit Jeans#4240) nicht aus den kritischen Daten, sondern aus der 
0°-Isotherme entnimmt. Man erhalt dann 


Dre == 4,92 10c-* und 
One = 195A 


gegen 1,94A aus der inneren Reibung (Tabelle 151). Man kann das so 
deuten, da8 Helium einen ,,zu kleinen“ kritischen Druck und ,,zu kleine‘ 
kritische Dichte besitzt (nach S. 402 ist auch die Dichte des fliissigen 
Heliums beim Siedepunkt unerwartet gering). 

Berechnungen von a und b, also auch von o aus den kritischen Daten 
mit der ,,erweiterten‘’ Zustandsgleichung nach Happel s. bei Ramsay 
und RudorfB8). 


Il. Dichte der koexistierenden Phasen. 


Die Dichten der fltissigen Edelgase im Gleichgewicht mit ihrem Dampf 
sind hauptsachlich im Leydener Laboratorium zur Priifung des ,,Uesetzes 
des geradlinigen Durchmessers’ (Gleichung (1) auf S. 410) ausgefiihrt 
worden. Auferdem liegen Messungen von Baly und Donnan?62) am 
Argon und von Patterson, Cripps und Gray1!86) am Xenon vor. 

Helium. Die Ergebnisse der Messungen findet man in Tabelle 187. 


Tabelle 187. 


Dichte des fltissigen (e,) und des koexistierenden dampfférmigen (95) Heliums. 

Die mit einem * bezeichneten Werte sind der vorhergehenden Spalte entnommen 
und einer Korrektur unterworfen. M., C., K.-O., S. = Mathias, Crommelin, Kamer- 
lingh-Onnes und Swallow. 


Kamerlingh- Kamerlingh- Mi, Cs, Dichte 

T° abs. oar Onnes, nay es K. aes des pabtes 

2 P2 P2 Ps 
0 = = (0,157 extrap.) - 
1,20 = 0,1452 - - 
1,28 = 0,1452 — = 
1,47 0,1452 — - = 
1,49 0,1453 a Z = 
1,59 = 0,1453 = — 
1,92 = 0,1455 — ~ 
1,93 = 0,1455 - 
2,10 = 0,1457 - — 
2,10 ~ 0,1458 — - 
2,21 x 0,1459 = 
2,29 = 0,1462 = = 
2,30 _ 0,1462 0,1469* 0,001159 
2,34 0,1461 = = - 
Zor = 0,1459 0,1466 * 0,01368 
2,40 0,1459 = = — 
2,56 = 0,1451 0,1457* 0,002079 


256 - 0,1450 -- 
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Tabelle 187 (Fortsetzung). 


Dichte des fliissigen (e2) und des koexistierenden dampfformigen (e3) Heliums. 


ne SR SE SS 


Kamerlingh- _ Kamerlingh- (ee Dichte 
0 Onnes (1911) Onnes, Boks (1922) | K.-O., S. (1925) | des Dampfes 
T° abs. 1364) 1295) 1371) | 1371) 
Pe | P2 P2 | P3 
] | | 

3,20 0,1401 | Ree “ | “ 
3,20 0,1393 — | - | = 
3,30 - 0,1388 I) RORISO5= 0,006435 
3,90 ~ 0,1305 per On Sas 0,01176 
3,98 0,1275 - | ~ = 
4,22 (Kp) = 0,1249 On1255' 0,01618 
423 _ = 0,1253 | 0,01637 
4,28 0,1218 — - | - 
4,29 0,1216 — — - 
4,33 0,1208 Le | es | é 
4,59 - | - ee OROS 0,02389 
471 = ~ | 0,1139 0,02699 
5,19 (T,,) - - (0,06930 extrapol.) 


Das Gesetz des geradlinigen Durchmessers bewahrt sich auch beim 
Helium. 


ere 2 = —0,40263 — 0,0017616t (t = T — 273,09). 


Eine Ausnahme bildet das Gebiet sehr tiefer Temperaturen; denn hier 
besitzt fliissiges Helium ein Dichtemaximum (bei 2,30°), was bei einem 
so einfachen Stoff sehr auffallend ist (vgl. a. Schames 1968)), 

Neon. Tabelle 188 enthadlt 2 MeBergebnisse von Kamerlingh- 
Onnes und Crommelin?*67) und eine Reihe von Werten von Mathias, 
Crommelin und Kamerlingh-Onnes}870). 


Tabelle 188. 


Dichte des fltissigen (e,) und des koexistierenden gasférmigen (e3) Neons. 


T abs. | ivabs: | 
(T, = 273,09) Pe | Ps (Ty = 273,09) Pe | Ps 

24,58 1,248 (K.-O.-Cr.) S 33,00 . | 1,08832 | 0,03831 
25,17 1,23284 0,00534 36,05 1,01750 0,06742 
26,15 1,22215 0,00711 37,83 0,96728 0,09310 
27,15 1,20421  0,00939 30,08 | —0,92803 0,11592 
97,21 1,204 (K.-O.-Cr.) = 41,0065 | 0,85421 |  0,16563 
30,13 1,14960 0,02013 43,02 | 0,74866 | 0,23935 


Kp = 27,17; Ty = 44,38°. 


Das zur Messung verwendete Neon war endgiiltig nach Crommelin 
(S. 101) gereinigt. 
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ep; ist aus den Isothermen mit 9, ;atm. =0,0009002 (Watson) be- 

rechnet. Das Gesetz des geradlinigen Durchmessers lautet beim Neon. 

y = — 1,154406 —0,00716146t (t= T— 273,09). 

Diese Gleichung gibt alle Werte von $(e,+-9,) gut wieder, mit Ausnahme 
derjenigen in der Nahe des Ty; eine solche ,,Deformation des geradlinigen 
Durchmessers“ ist in der Nahe des kritischen Punktes auch bei anderen 
Substanzen beobachtet worden. AuBerdem kommen kleine systematische 
Abweichungen vor: der Diameter ist bei tieferen Temperaturen konvex, bei 
hdheren konkav gegen die T-Achse. 

Argon. Ramsay und Travers®) fanden p,=1,212 (88° abs.). Ge- 
nauere Messungen wurden von Baly und Donnan 136) 1902 ausgefiihrt, 
sowie spadter in Leyden von Crommelin#363) und von Mathias, 
Crommelin und Kamerlingh-Onnes 1%), 


Tabelle 189. 
Dichte des fliissigen (2) und des koexistierenden dampfférmigen (e,) Argons. 
T° abs pb ge tei ee oe —_ it ae c Ps 
: B. D.238) | C1368) |M., C., K.-O.168) INL Gal Gea) 
84,0 OC fs a | 
84,5 201 s | iS | s. 
85 169 | = | - | 2 
85,5 136 - - ~ 
86 104 - - | — 
86,5 Of bain “ | = | : 
87 (Kp) 039 - ~ | ~ 
87,5 007 = ~ - 
88 3975 _ — — 
88,5 042 : - i 
89 910 — -- | as 
89,5 878 — | a = 
89,94 == = 1,37396 0,00801 
90 SB45n/ - | ~ | ~ 
97,70 = = Pe hh 248) a) i045 7 
111,86 = = | 22414 3723 
122-33 = = | 13851 6785 
132,29 = 1,0268 oe | 0,1073 
132,89 = = 1,03456 12552 
137,38 = == 0,97385 15994 
138,37 = 0,9339 - | 1621 
141,55 = = 0,91499 19432 
143,26 = 0,8581 | — 2079 
147,60 — 7557 — 2843 
147,92 = = | 0,77289 29534 
150,66 (T,) = | = ) a | = 


Die Zahlen von Baly und Donnan?) lassen sich nach Angabe der 
Verfasser durch die lineare Gleichung 


= 1,42333 — 0,006467 (T — 84) 


ausdriicken. Fiir den ,,geradlinigen Durchmesser“ ergibt sich nach 1568) die 
Gleichung: 


y= ee = 0,20956 — 0,0026235 t. 
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Krypton. Es liegen nur 4ltere Messungen von Ramsay und Tra- 
Vers 9) avons : 
Po == 2,155 0,03" (FP = 127): 
Rudorf berechnete daraus fiir Kp = 121,33° abs. 


(P2)Kp = 2,196. 
Nach Ramsay und Rudorf8) (S.260) ist dieser Wert zu klein; nach 
einer an diese Verfasser brieflich mitgeteilten (anscheinend auch spater 
nicht verdffentlichten) Messung von Gray sollte 
(P.)K p = 2,47 sein. 
Ramsay und Rudorf nehmen 2,4 als den wahrscheinlichsten Wert an. 
Xenon. Ramsay und Travers®) gaben 
Pg== 3,52 > (T= 171% abs.) 
an. Genauere Bestimmungen fiihrten Patterson, Cripps und Gray) 
aus: 


Tabelte 190. 
Dichte des fliissigen (e,) und des koexistierenden gasférmigen (e,) Xenons. 
Kp =—107°C. Tk=-+ 16,5°C. 


co Pe | 23 eC Po 3 
~ 66,8 2,763 | 0,059 0 1,987 0,421 
— 59/3 2604 | 0078 ag 1'879 0/501 
— 49/2 2,605 | 0,103 + 10 1750 0,602 
— 3073 2506 | 0,130 +12 11677 0,662 
~ 30/3 2411 | 0,180 +14 1'502 0,740 
~ 20,25. 2/997 0,235 15 1'528 0.779 
~ 10 2/160 | 0/313 +16 1468 01844 
23 2074 | 0363 


Fiir den geradlinigen Durchmesser erhalt man: 
y = 1,205 — 0,003055 t 
und fiir die Dichte beim normalen Siedepunkt 
(P2)Kp = 3,063. 
Emanation. Es liegen nur Messungen an Ra-Emanation vor. Gray 


und Ramsay1%60) haben die Dichte der fliissigen Emanation durch Ver- 
gleich der Volumina einer bestimmten Emanationsmenge im fltissigen und 


gasférmigen Zustand zu schdtzen gesucht. Das VerhAltnis es schwankte 
bei Einzelbestimmungen zwischen 447 und 623; mit dem Mittelwert 535 und 
e, =0,01 folgt 
Pg ==ca. 5,5. 
Rutherford #878) erhielt auf analogem Wege 
Py>=ca. 5. 


Diese beiden Werte passen schlecht in die Reihe der Edelgasdichten 
(s. Paneth und Rabinowitsch“)), 


Dampfdruckkurve und Siedepunkte des He und Ne. AI7 


lil. Dampfdruck- und Schmelzkurve. 
Dampfdruckkurve (Siedepunkte). 


Helium. Es liegen drei in Leyden durchgefiihrte MeBreihen vor: 
Kamerlingh-Onnes6),/ Kamerlingh-Onnes 1354) und Kamer- 
lingh-Onnes und Weber#55), Die Hauptschwierigkeit liegt in der ge- 
nauen Temperaturmessung. In 1855) sind die friiheren Temperaturangaben 
fiir den ,,thermischen Molekulardruck’ korrigiert worden. Wie aus Ta- 
belle 191 ersichtlich, erreicht diese Korrektur, bei Gebrauch von He-Gas- 
thermometern, unterhalb 5° abs. 30 Proz. und mehr; sie beruht auf dem 
Druckunterschied zwischen zwei kommunizierenden GefaBen, die verschie- 
dene Temperaturen haben. 


Tabelle 191. 


Heliumdampfdrucke nach Kamerlingh-Onnes und Weber 1%), 


T abs. T abs. T abs. T abs. 
Tabs. korr. ne Tabs. korr. Ane Tabs. korr. ae Tabs. korr. see 
WAT 36, 12S 3,26. 113,18 197 4,468 |( 4,260 |(756,6 | 4,97 |4,91 1329 
{2,509 1,480 {4,15 {3,535 | 3,519 |f359,5 |] 5,472 |} 4,245 |] 757,4 | 5,10 |5,05 1520 
2,558 § 1,445 } 4,16 || 3,800 ae. 363,3 }) 4,215 |) 4,204 |) 757,5 | 5,15 |5,10 1569 
\1'774 1,495 l4a4 4,155 |{ 3,937 |{564,5 |] 4,29 \a20 TOON ED 22315815 1668 
P4225) 41511 3,97 ||3,90 ||565 428° |\*4,22" \S707,_ 15,25 5,20(T) 1718(p,;) 


Der normale Siedepunkt liegt also bei 4,22° abs. (TT, =5,20°). 


Neon. Travers und Jaquerod #7?) bestimmten den Dampfdruck 
des festen Neons bei zwei Temperaturen. In Leyden wurden vier MeB- 
reihen ausgefiihrt: von Kamerlingh-Onnes und Crommelin 130) 
(zwischen dem Schmelz- und dem Siedepunkt), Kamerlingh-Onnes, 
Crommelin und Cath#57) (in der Nahe des kritischen Punktes), 
Cath und Kamerlingh-Onnes 1875) (zwischen dem Siedepunkt und 
dem kritischen Punkt) und von Crommelin und Gibson1!874) (haupt- 
sdchlich unterhalb des Schmelzpunktes). Tabelle 192 auf S. 418 gibt alle 
Ergebnisse nach der Zusammenstellung von Crommelin und Gibson 
wieder. 

Durch graphische Interpolation ergibt sich 


der Tripelpunkt (Schmelzpunkt*)) = 24,57° abs. (— -- 248,52° C) 
bet (pi, = 323,0 mm 
und der normale Siedepunkt Kp = 27,179 abs. (= —— 245,92°C). 


Argon. Die dlteren Messungen von Olszewski#*) und Ramsay 
und Travers ®) brauchen nicht angefiihrt zu werden. Genauere Mes- 
sungen sind 1910 und 1913/1914 von Crommelin 1875, 1876) in Leyden und 
1922 von Born 23%") in Berlin ausgefiihrt worden. AuBerdem haben Holst 
und Hamburger 24) einige Messungen in der Nahe des Schmelzpunktes 
vorgenommen; iiber ihre Dampfdruckbestimmungen an Argon-Stickstoff- 
Gemischen s. S. 94. 


*) Die normalen Schmelzpunkte werden im Folgenden den Tripelpunkten gleich gesetzt. 
Abegg-Koppel. Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. oT 
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Pabelle 192. 
Dampfdrucke des Neons (nach Crommelin und Gibson”). 


al in Din int. 0 0 in p in int. 
ee Te abs: at Hg. Atm. oe ges Fim Hg. Atm. 
ee oe ee ee 
~ 257,62 | 15,47 055 | 00007 | — 248,50] 2453 | 317 | 0417 _ 
ne mas i LT | S048 51), ease ana ae 
Hes leech eG re 851 58 | 325,0 4276 
ape Ps oe Fs 8/29 80 | 350 461 
Ricitaies Hn ie 7,49 60 | 451,6* 5042 
co Ne oa re 733 7% | 48 | 640 
a as ee ae 6,66; 26,43 | 605,2* 7963* 
ate Be uaaetse ie 5,79 30 | 791 | O41 
262 | 20,47 40.0 527 SOE melee 
194°}° 21185 | 91 0,120 | x 
034 | 2225 | 111 146 1,77) 31,32 2,980 
nes ie es 08 025| 32/84 4173** 
-- 249,62 | 23,47 195 257 ~ 236,82) 36,27 7,970** 
9100 | 24:00 | 250 320 3,60) 39,49 13,213** 
| 866| 44,43 | 26,040** 


* Nach Kamerlingh-Onnes und Crommelin 1%). ** Nach Cath und 
Kamerlingh-Onnes 18%). 


Die Zahlen von Holst und Hamburger stimmen fast genau mit 
denen von Crommelin tberein. Dagegen sind diejenigen von Born 
durchweg um 3—10mm kleiner, was bei tiefen Temperaturen 5—7 Proz. 
ausmacht. Nach Born soll der Unterschied in einer ungentigenden Rein- 
heit des von Crommelin verwendeten Gases liegen (Born reinigte Ar 
nach dem S. 117 beschriebenen Verfahren mittels eines Ca-Lichtbogens). 
Die von Nernst angeregte Neubestimmung Borns hatte den Zweck, Un- 
stimmigkeiten aufzuklaren, die sich aus den Dampfdrucken von Cromme- 
lin in bezug aut die Sublimationswaérme des Argons, seine chemische 
Konstante und die Anwendbarkeit der Nernstschen Dampfdruckformel 
ergaben (s. S. 424, 432). 

Als Tripelpunkt (Schmelzpunkt) ergibt sich aus der Tabelle 193 83,85° abs. 
=: — 189,25°C (s. Tab. 201). 

Der normale Siedepunkt liegt, wie aus Tabelle 193 ersichtlich, nach 
Crommelin bei 87,25° abs. (= — 185,85° C), nach Born bei 87,5° abs. 
(= — 185,79 C). Friithere Bestimmungen ergaben — 187° (Olszewski#?*)) 
bzw. — 186° (Ramsay und Travers®)). 

Krypton. Es liegen nur alte Messungen von Ramsay und Tra- 
vers) vor, sowie zwei spdtere Messungen von RamsaySs) bei tieferen 
Temperaturen, die als Anhaltspunkte fiir eine Kr/X-Trennung dienen soli- 
ten (Tabelle 194). 

Durch Interpolation erhalt man aus Tabelle 194: 

fiir den Schmelzpunkt (Tripelpunkt) T ;,-—104,1° abs. (= — 169°C) 


und pi = 132,5.mm; 
fiir den normalen Siedepunkt (p = 760 mm) Kp = 121,3° abs. 
= — 151,8° C. 


Dampfdruckkurve und Siedepunkte des Ne und Ar. 


Tabelle 193. 


Dampfdrucke des festen und fliissigen Argons. 
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Crommelin?8%, 1876) Born 7) Holst, Hamburger *?) 
T° abs. Sue T° abs. P T® abs. P 
(To == 273,09) Sam Atm. |(0=273,20)F am | Atm, |(To= 273,09) a | AG. 
| 
| 65,49 | 21,97|0,02824 | 
66,16 25,36 
67,77 38,30} 0,05043 
60,31 5119 0.06740 | 
69,43 47,97 | 0,06321 
70,49 59,26 | 0,07787 ' 
70,88 67,83 | 0,08931 
71,95 77,47 
72,12 84,56} 0,1113 
73,93 | 111,78 |0,14721 
75,50 11460 |0,1921 
75,84 163,5 | 0,2153 
| 70,69 | 176,9 
77,49 208,8 | 0,2749 77,48 | 200,60 |0,2640 | 
79,06 | 255,6 a 
80,60 | 321,2 |0,4227 | 
| 81,42  |360,5 |0,4756 
81,78 393,0 | 0,5175 | 
82,75 | 435,9 | 
83,21 | 4643 | 
83,45 497,8 | 0,6554 | 
83,62 509,2. 
83,71 514,1| 
Jo. On (SF wie eee 83,78 518,7| 
Ttr 83,79 | 515,65] 0,67896 83,81 | 521,4'| 
83,84 522,6 
83,93 | 512,17|0,6739 | 
84,02 533,90, 
84,04 518,7 
84,93 576,60 |0,7564 
85,39 605,5 |0,7935 
86,11 672,70} 0,88575] 86,08 652,2 |0,8582 | 
754,75 | 0,99379] 86,76 703,9 | 
87,19 | 
Kp 87,25 760 87,31 746,1 |0,9818 
87,67 793,71| 1,0451 
87,76 802,2 
87,88 792,3 | 
88,84 805,74| 1,1794 
89,28 918,0 | 1,207 
89,45 933,4 
90,08 |1015,3 | 1,3369 90,07 993,4 | 1,307 89,95 | 1001,0' 
90,15  |1002,0 
90,35  $1026,0 
111,86 5645,3| 7,4332 
122,52 |10410 | 13,707 
132,29 116849 | 22,185 
138,37 | 22225 | 20,264 
143,26 |27224 | 35,846 
147,60 |32245 | 42,457 | 
150,39 136077 | 47,503 | 
Tk 150,65 | 36451 | 47,996 
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Tabelle 194. 


Dampfdrucke des festen und fliissigen Kryptons. 


T=84,2|88,6}112,7 170,9 |} 197,9 | 201 201,5 | 204,1 | 206,4 | 210,5° abs. 

__ §9,0|17,4]386,6 |11970 [28808 380837 {31621 (34093 37006 [41245 mm 

Del 0,509) 15,75 37,91) 40,575; 41,61) 45,05] 48,68) 54,24 Atm. 
fest fliissig : ds 


Im Buch von Ramsay und Rudorf8), S. 261, vgl. v. Laar 1289), 
S.59, findet man extrapolierte bzw. interpolierte und ausgeglichene Werte 
fiir die Dampfdrucke zwischen 111,2 abs. und 210,5°%abs. (Ty), die hier 
nicht alle angefiihrt werden kénnen; vgl. auch Crommelin 4379). 

Xenon. Direkte Messungen von Ramsay und Travers®) und 
Patterson, Cripps und Gray 165) beschrankten sich auf das fliissige 
Xenon oberhalb des normalen Siedepunkts. 


Tabelle 195. 


Dampfdrucke des fliissigen Xenons. 


Tabs. | 1932 | 2314 |. 2374 || 2307 | 2412 | 2420) | 2446 
| mm | 2020 |11134 {13505 {13071 |14606 | 15868 {16301 
P\Atm. 2658! 14,65 | 17,77 18,38 | 19,34] 2088 | 21,45 
Tabs. | 2487 | 2505 | 2526 | 253* 2540 | 255,6 | 257,4 
| mm |18153  |18929 |19084 | 19056 {21512 |21967 | 22310 
PiAtm. | 23,80 | 2491 | 2620 | 26,73 | 2831 | 2890 | 29,36 
T abs. 263* 273° 2735 | 283" | 287,75 280,6* 
mm | 25246 31360 31501 | 38700 | 44112 44270 
PiAtm. 41,24 A145 | | 58,04 58,22 
| 


Tk 


Die mit einem * versehenen Messungen sind von Patterson, Cripps und 
Gray, die iibrigen von Ramsay und Travers. 


| 


* 


Berechnete und ausgeglichene Werte fiir Temperaturen zwischen 
148,99 abs. und 287,759 abs. (Tx) findet man in Ramsay-Rudorf8), 
S.277 und v. Laar1289), S. 63. Eine solche Extrapolation ergibt unter 
anderem fiir den Schmelzpunkt (Tripelpunkt): Ty, 133,1 (= — 140°C) 
Ptr = 89 mm, und 


fiir den normalen Siedepunkt (p = 760 mm) Kp = 163,9° abs. 
== — 109,2° C. 


Ra-Emanation. Es liegen Messungen von Gray und Ramsay 186, 
1361) und von Rutherford 1878) vor, beide aus dem Jahre 1909 (Tab. 196). 

Die unter ,,G.R.II angefiihrten Werte sind nach der Ramsay- 
Youngschen Regel ausgeglichen. Der normale Siedepunkt liegt nach 
dieser zweiten MeBreihe von Gray und Ramsay bei 211,0° abs. 
(— 62°C), nach Rutherford bei 208° abs. (— 65°C). Nach Cromme- 
lin 1879) sollen die Werte von Rutherford zu hoch sein. 

Uber den Schmelzpunkt s. S. 427. 
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Tabelle 196. 


Dampfdrucke der Ra-Emanation. 
I SS) 


TO i p in mm To p in mm To pinmm 
abs. | G.RI | GRII | Ruth. abs | GRI|GRI| 2s IGRI 
146 = - 9 219,5 500 = 200,3 | 10000 
160 - = 50 224.6 760 = 307,6 | 15000 
195 - = 250 230,0 1000 - 321,7 | 20000 
198,6 100 a ee 234,5 - 2000 | 3345 | 25000 
202,6 — SORE toe 242.1 2000 - 346,0 | 30000 
207,0 } 200 = | = 255,3 - 4000 | 349.0 | 35000 
208 = a 760 260,3 5000 » 364,7 | 40000 
211,0 = 760 ~ 262,8 = 5000 | 372,0 | 45000 
212,4 - S00!) | Ves 274,6 } 10000 ~ 377,5 47450 
Bia! | Gee i000. brs (T,,) 


Analytische Darstellung der Dampfdruckkurve. 


Den Ausgangspunkt fiir die Aufstellung der Dampfdruckgleichung 
bildet die Clausius-Clapeyronsche Formel 
d 
(1) Q=T- <2 (v, — Viena) 
WO Vkona. das spez. Volumen des Kondensats (also v, oder v.) bedeutet. 
Bei geniigend kleinen Dampfdrucken (v3 > Vxona.. Mpvs3 = RT) geht (1) 
iiber in 


(2) MQ=RT?—_. 


In einem Temperaturgebiet, wo die Verdampfungswérme Q als konstant 
angesehen werden kann, gibt die Integration von (2) und Umrechnung auf 
dekadische Logarithmen 


(3) logp =a +4, 


d.h. der Logarithmus des Dampfdrucks ist eine lineare Funktion der 
reziproken Temperatur. Zur Aufstellung einer genaueren Dampfdruck- 
gleichung muB man an (3) ankniipfen, und entweder (3) durch Hinzu- 
nahme anderer Potenzen von T zu einem empirisch mdglichst gut pas- 
senden Ausdruck erweitern, oder auf die theoretische Ursache der Un- 
genauigkeit von (3) —- namlich auf die Temperaturveranderlichkeit von 
(2 —zurtickgreifen, und fiir Q@=f(T) einen integrierbaren Ausdruck suchen. 

1. Empirische Gleichungen. Die allgemeine, an (3) ankntipfende empi- 
rische Dampfdruckgleichung lautet 


sis A 155 ee | ae hese Bez ee 
(4) logp=it at ze t LA’-T+B-T?+.--:-, 


Das temperaturunabhangige Glied i hangt natiirlich von der Druckeinheit 
(Atm., mm, bar) ab. 

In folgender Tabelle 197 sind — im wesentlichen nach der Zusammen- 
stellung von Crommelin?79) — die in der Literatur angegebenen Werte 
der -Konstanten=1. A; °B=.., ‘A’, B’.. . vereinigt: 
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(og SHOAVAL pun AvSWBY UOA uasunssatyonapjdwied (,+ 
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2. Halbempirische Gleichungen; konventionelle chemische Konstante. 
Als ,,halbempirisch‘‘ kénnen im Vergleich zu (4) diejenige Dampfdruck- 
gleichungen bezeichnet werden, bei denen der Verdnderlichkeit von MQ in 
der Clausius-Clapeyronschen Gleichung statt durch eine einfache 
Reihenentwicklung durch theoretische, Ansatze Rechnung getragen wird. 
Dieses erfolgt mit Hilfe der Kirchhoffschen Gleichung 


(5) ee 


dT =. Coe “Pond. 
WO Cp, UNd Cp, ong. die spez. Warmen des Gases und des Kondensats be- 
deuten. Die Gleichung (5) ist, genau wie die vereinfachte Clausius- 
Clapeyronsche Gleichung (2), an den Grenzfall geniigend kleiner Drucke 
gebunden (v3>>v. bzw. v,, Giiltigkeit der idealen Gasgesetze fiir den 
Dampf). Unter diesen Voraussetzungen gilt fiir die Edelgase 


dMQ..¢5 
(6) eh = = Ds RM opyona, 
und es folgt die Dampfdruckgleichung 
ay 
[M Q] [ eS ee ; 
‘asl = —- eae ph es ee 
(7) 108 Partin ASTIT 2,9 logT 4571 7 | SN Pl Ag aes 


0 
oT 


Fur den Fall, daB das Integral IM Cpyonqnal == also; der Gang der spez. 
F 


Warme der Fliissigkeit bzw. des festen Korpers bis zum abs. Nullpunkt — 
empirisch bekannt ist, kann die Gl. (7) unmittelbar benutzt werden (An- 
wendung auf die Edelgase s. S. 434). Wenn dieses nicht der Fall ist, muf 
das dritte Glied .rechts durch einen N&aherungsausdruck ersetzt werden. 
Nernst (s. z. B.1999)) erhielt folgende Naherungsgleichung: 
[MQI, : 
Aarti are a 
d.h. das dritte Glied wurde proportional T gesetzt, unter gleichzeitigem 
Ersatz des theoretischen Koeffizienten 2,5 beim zweiten Glied durch die 
empirische, durch Probieren gewonnene Zahl 1,75. Die Konstante | 
(,,konventionelle chemische Konstante‘‘) sollte ftir die beiden Dampfdruck- 
kurven eines Stoffes denselben Wert haben. 
Eine Anwendung dieser Formel auf Argon s. bei Born’). Eine 
andere Naherungsformel hat Cederberg'!*%) aufgestellt. Sie lautet 


MQ) 
©) 108Patm =~ 4571 7 


(8) 04 Oe ene wae 


12 dog = AT eilog mee 


4571 
Der log des kritischen Drucks = spielt hier die Rolle der ,,konventionellen 
chemischen Konstante‘’. Auch diese Formel wird von Cederberg auf die 
(Crommelinsche) Dampfdruckkurve des fliissigen Argons angewandt. 

Weitere Arbeiten iiber solche halbempirischen Dampfdruckgleichungen 
findet man fiir die Edelgase bei van Laar 1384), speziell fiir Helium auch 
bei Verschaffelt138); eine Modifikation der Gleichung von Ver- 
schaffelt ist die Gl. (2) auf S. 427, die von Dana und Kamerlingh- 
Onnes1889) zur Berechnung der Verdampfungswarme benutzt wurde. 
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Fiir die Bestimmung der ,,konventionellen chemischen Konstante“ j 
in Gl. (8) stellt Nernst empirische Hilfsregeln auf, z. B. 


(10) j =0,14a (p in Atm). 
; ads MQ 2. Nae 
a ist der Troutonsche Koeffizient |a= a beim Kochpunkt}, fiir den 


nach Nernst die empirische Beziehung (5a) S. 428 gilt. Es ergeben sich 
fiir j bei den Edelgasen folgende Werte: 


Tabelle 198. 


Nernstsche konventionelle chemische Konstanten der Edelgase (p in Atm.) 


| He | Ne | Ar -| Kr | X | RaEm 
Aus der Dampfdruckkurve nach (8) = = | 1,0698*) = | S eodes 
Aus dem empirischen Troutonschen | | : 
Koeffizienten nach (10) . 0,69 | 2,14 | 2,48 Hie OOme Oa 1G 


*)eNache Browne): 


3. Dampfdruckgleichungen, die auf dem Gesetz der iibereinstimmenden 
Zustaénde beruhen. Nach dem Gesetz der iibereinstimmenden Zustande 
miiBte der reduzierte Dampfdruck x eine universelle Funktion der reduy 
zierten Temperatur t sein. Wenn man die roheste und einfachste empi- 
rische Dampfdruckformel (1) verwendet, so miiBte 


(11) logx =f + 
sein; infolge x1 bei t=1 wird f=—a, also ergibt sich die v.d. Waals- 
sche Dampfdruckformel 

(12) log =4(1 re =| 


In den Grenzen der Giiltigkeit der Formel (11) und des Gesetzes der iiber- 
einstimmenden Zusténde miiBte f eine universelle Konstante sein. In Wirk- 
lichkeit ist f von Stoff zu Stoff verschieden, und 4ndert sich bei jedem Stoff 
mit der Temperatur. Tabelle 199 zeigt das Verhalten der GrédBe f bei den 


Tabelle 199. 


»Konstante“ f der van der Waalsschen Dampfdruckgleichung. 


Tabs (O94! Pheabe lr eae | Teabs (eo Lpaterl Seo. PreRBeO pl Ppenpenianre 


1,47 |0,970] 15,65] 2,114] 67,77| 2,436| 112,8| 2,34 |*163,6| 2,32 | 202,7 | 2,20 
1,509 | 1,030 }+24,42 | 2,163] 70,88 | 2,426 |*121,3| 2,36 | 183,3| 2,35 | 2346 | 2.26 
2,34 |1,160] 25,60] 2,214] 75,84| 2,381} 171,0| 2,32 | 231,5] 2,46 | 200.4 | 2.25 
3,26 | 1,476] 26,43| 2,206] 81,78] 2,336] 198,0| 2,45 | 241,3| 2,48 | 3346 | 2,17 
3,535 | 1,427 |*27,17 | 2,210 |+83,79 | 2,318 | 201,6| 2,58 | 250.6) 2.48 | 364.8 | 2.11 
3,97 | 1,445 | 27,41 | 2,211 |*87,25| 2,313 | 2042] 2,401 257,5| 252 | 

4,215 | 1,518} 29,40| 2,210] 90,08! 2313] 2065! 2.37 | 2734] 278 | 


*4.99 | 1,522} 31,32] 2,220 | 111,86 | 2,336 
4,97 | 1,884] 32,84} 2,232 | 132,30 | 2.415 | | / 
5,10 | 1,787} 36,27 | 2,259 | 143,26 | 2.458 | | | 
5,15 | 2,005} 39,49} 2.318 | 150,39 | 2,620 | | 
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Fdelgasen; die Zahlen sind der Monographie von van Laar 1289) ent- 
nommen. 

Die Tabelle 199 zeigt, wie stark sich Helium vom Gesetz der iiberein- 
stimmenden Zusténde entfernt. Das Neon schlieBt sich eher an Argon 
als an Helium an. , 

Die Werte von f wachsen im allgemeinen mit zunehmendem T. Beim 
Argon sieht man deutlich das Auftreten eines Minimums in der 
Gegend des normalen Siedepunkts — eine auch sonst beobachtete Erschei- 
nung. Dagegen ist das scheinbare Maximum von f beim Krypton 
bei etwa 202° abs. unerwartet; v. Laar1289), $.58, erklart es durch die 
Ungenauigkeit der kritischen Werte. (T, ein wenig zu hoch, oder py ein 
wenig zu tief.) 

Uber den Grenzwert f, s. bei van Laar 1289), Weitere Priifungen der 
Zustandsgleichungen an den Dampfdruckkurven der Edelgase findet man 
bei Hap pel 1918, 1821) und Rud or f 1320); Ariés 1380—1382) wendete die Clau- 
siussche Zustandsgleichung u.a. zur Darstellung der Argon-Dampfdruck- 
kurve an. Vgl. auch Schames 84a), 

Henglein 1885) stellte Beziehungen auf zwischen der Dampfdruckkurve 
des als Normalsubstanz gewahlten Wassers und denen zahlreicher anderer 
Stoffe (u.a. auch des Kryptons und Xenons, wobei die Messungen von 
Ramsay und Travers®) benutzt wurden). (Verbesserte Ramsay- 
Youngsche Regel.) 


Tripelpunkt und Schmelzkurve. 


Von der Schmelzkurve der Edelgase ist meist nur der Tripelpunkt be- 
kannt, d.h. der Schnittpunkt der beiden Dampfdruckkurven, der Schmelz- 
punkt des Stoffes unter dem Druck ihres eigenen Dampfes. Nur Helium 
bildet eine Ausnahme. 

Helium, Beim Helium ist es nicht gelungen, entlang der Dampfdruck- 
kurve bis zum Tripelpunkt vorzudringen (vgl. S. 149). Es ist aber Kee- 
som 1386) neuerdings gegliickt, durch Erhéhung des auferen Druckes 
die Schmelzkurve oberhalb des Tripelpunktes zu erreichen und auf diese 
Weise festes Helium darzustellen. Die Schmelzkurve konnte im Bereich 
1,139—4,21° verfolgt werden; es ergaben sich folgende Schmelzdrucke 18"), 


Tabelle 200. 


Schmelzdruck des Heliums in Atm. nach Keesom 388"). 


eckabs: | p (Atm.) | T° abs. | p (Atm.) | eras. | p (Atm.) 
1,13 25,3 2,04 | 35,7 3,61 109,0 
1'36 20,5 2/40 48,6 491 1405 
{60 tig, 272 | 62'8 
1383 | 298 312 81'5 | 


Wie man aus Fig. 46 sieht, verlauft die Schmelzkurve ab bei sehr 
tiefen Temperaturen (1—1,5° abs.) fast parallel zur T-Achse. Es sieht also 
so aus, als ob sie die Dampfdruckkurve ed oberhalb des absoluten Null- 
punkts gar nicht schneidet, d.h. Helium besitzt keinen Tripelpunkt, die 
feste Phase ist bei keiner Temperatur unter ihrem eigenen Dampfdruck 
stabil. 
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Fiir die Schmelzkurve pabt nach Tammann88) zwischen 1,13 und 
2,50° die Gleichung T —1=log (p — 24,0), die fiir T=0, p=24,1 Atm. 
ergibt. Die Formel kann aber bis zum absoluten Nullpunkt hinunter nicht 
gelten, da sie zu keiner Entropiegleichheit der beiden Phasen im absoluten 
Nullpunkt fiihrt, die vom Nernstschen Warmesatz gefordert wird. 


Fig. 46. Dampfdruck- ra ene des Heliums. 


Das feste Helium ist durchsichtig und homogen; eine Grenzlinie fest- 
fliissig konnte nicht beobachtet werden, so daB die Verfestigung nur an 
Verstopfung des Druckrohrs und Widerstand gegen den Riihrer festgestellt 
werden konnte. 

Neon. Kamerlingh-Onnes und Crommelin1%%) bestimmten 
1915: 

r,, (Smp.) = 24,42° abs. = —248,67°C bei p,, =323,5 mm. 


Crommelin und Gibson?#%74) fanden 1927: 
Ti, = 24,519 abs. = —248,52°C 
Neon hat also im Tripelpunkt bereits einen bedeutenden Dampfdruck. 
Argon. Tabelle 201 enthalt die Zusammenstellung der MeBergebnisse. 


TabelFe=201: 
Tripelpunkt (Schmelzpunkt) des Argons (vgl. Tab. 193). 


st: 
Beobachter Jahr es Leh mk nt Ptr 
ae | oC mm 
Olszewski") 1395 | 335 | -1896 5 
Ramsay, Travers ®) 1901 85,2 | —187,9 — 
Cre opsng ras lisa) ey 1913/14 83,79 — 189,30 } 515,65 
lol sti. i anni bruno e132) 1916 83,81 — 189,28 521,4 
Boia 1922 83,93*) | -- 189,27 SPAT 


MIC == VAD alos. 


Uber den Verlauf der Schmelzkurve laBt sich nur voraussagen, dab 
infolge der Beziehung pfest > Pn (S. 406) der Schmelzpunkt mit zunehmen- 
dem Druck steigen muB. 

Krypton und Xenon. Es liegen nur alte Bestimmungen von Ram- 
say und Travers®) vor, die die Verfasser selbst als’ ,angenahert“ be- 
zeichnen. 

Kr: T¢,= 104,19 abs. = — 169°C; pt, = 163 mm. 


X: Thr = 133,19 abs. = — 140°C; pi, = 89mm. 


Eine Neubestimmung wire erwiinscht. 
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Ra-Emanation. Whytlaw-Gray und Ramsay 860) fanden, daf 
die Ra-Emanation bei --71° plétzlich undurchsichtig wird, und hielten diese 
Temperatur fiir den Erstarrungspunkt. Nach Paneth und Rabino- 
witsch7*4) erhalt man durch Extrapolation aus den Schmelzpunkten der 
librigen Edelgase fiir die RaEm etwa —- 120°C. Sie vermuten daher, dab 
der Schmelzpunkt nicht dem Undurchsichtigwerden der Emanation, son- 
dern der plotzlichen Anderung des Fluoreszenzlichtes entspricht, die Gray 
und Ramsay bei — 118°C beobachteten. Eine direkte Nachpriifung ware 
notwendig. 


III. Verdampfungs- und Schmelzwarme. 


Die Verdampfungswd4rme der festen und der fliissigen Substanz, 
Q,, und Q,, (wir bezeichnen auch hier die GréBen, die sich auf den 
festen, fliissigen und gasférmigen Zustand beziehen, mit den Indizes 1, 2 
und 3) kann entweder 

a) unmittelbar kalorimetrisch gemessen, oder 

b) nach der Clausius-Clapeyronschen Gleichung aus der Dampf- 
druckkurve berechnet werden. Andere Berechnungsmethoden, etwa die- 
jenige mit Hilfe der Troutonschen Regel, kénnen keine hohe Genauig- 
keit beanspruchen. 

Die Schmelzwarme Q,, wird entweder kalorimetrisch bestimmt, 
oder (ftir den Tripelpunkt) aus der Differenz von Q,, und Q,,, berechnet. 


Helium. Die direkte Bestimmung der Verdampfungs- 
warme ist neuerdings in Leyden von Dana und Kamerlingh- 
Onnes 1889) ausgefiihrt worden. Die Ergebnisse sind in Fig. 47 graphisch 
dargestellt; die MeBpunkte sind mit © bezeichnet. Das wesentliche — von 
Kamerlingh-Onnes#9) schon 1923 mitgeteilte — Ergebnis besteht im 
Auftreten eines Maximums von Q,,, bei etwa 3° abs. Ein solches Maximum 
wurde zuerst von Nernst auf Grund des Abfalls der spez. Warme von 
kondensierten Stoffen bei tiefen Temperaturen allgemein gefordert. 

Berechnung der Verdampfungswdrme aus der Dampft- 
druckkurve. Fiir héhere Temperaturen (etwa 2,5—5,2° abs.) benutzten 
Dana und Kamerlingh-Onnes?389) zur Berechnung der Verdamp- 
fungswarme die ,,vollstandige”, streng gtiltige Clausius-Clapeyronsche 
Gleichung (1) 

dp 


(1) Qs,s = T- d7 (v, im V,) 


Fiir vz und vg wurden die Zahlen von Mathias, Crommelin, 


d 
kK.-Onnes und Swallow (Tabelle 187, S. 413) eingesetzt; = wurde aus 


der Dampfdruckgleichung 
35 
(2) log Pim = 219 — T + 2,5 log T — 0,027 T 


(s. S. 423) berechnet. Es ergaben sich auf diese Weise die in Fig. 47 mit A 
bezeichneten, durch eine ausgezogene Kurve verbundenen Punkte. Ftir den 
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normalen Siedepunkt (T =4,22° abs.) berechnet sich die molekulare Ver- 
dampfungswarme zu 


MQ,., = 20,6 gcal (T = 4,22" abs. = K p)*. 


Der Grad der Ubereinstimmung mit den direkt gemessenen Werten ist aus 
Fig. 47 ersichtlich. 

In der Nachbarschaft des absoluten Nullpunktes.kann die Clausius- 
Clapeyronsche Formel in der bekannten vereinfachten Form 


23 


(3) MQ,,—=RT Sn? 
gebraucht werden. Wenn man in (3) den Ausdruck (2) einsetzt, so er- 
gibt sich 

(4) Q,,, = 3,5 + 1,25 T — 0,03 T?. 
Die aus dieser letzten Gleichung fiir 0,59, 19 und 1,5° abs. sich ergebenden 


Fig. 47. Verdampfungswarme des Heliums. 


Punkte sind in Fig. 47 ebenfalls mit A bezeichnet und durch eine ge- 
strichelte Linie verbunden. 

Die Troutonsche Regel kann, auch in der von Nernst oder 
de Forcrand 189) abgednderten Form: 


(5a) MQ,,, = Kp (9,5 log Kp — 0;007 Kp) (Nernst) 
(5b) MQ, , = Kp (10,1 log Kp — 1,5 — 0,009 Kp + 2,6-10°* Kp’) 
(de Forcrand) 


beim Helium kaum eine genaue Giiltigkeit beanspruchen. Mit Kp=4,22° 
abs. ergeben die beiden Formeln: 


MQ,,, = 24,9 gcal (Trouton-Nernst) und 
MQ,,, = 20,1 gcal (Trouton-de Forcrand). 


Fir den Troutonschen Koeffizienten folgt aus dem empirischen Wert 


_. *) de Forcrand*) berechnete M Qs, 3 = 19,38 geal, nach einem umstind- 
lichen graphischen Verfahren, aber ohne Beriicksichtigung von vg. 
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von MQ», 3 
MM Qte0 20,6 
Kp 220.4 ay: 
Neon. Verdampfungswarme des fliissigen Neons. 
Mathias, Crommelin und Kamerlingh-Onnes #37) berechneten 
Qs,3 nach der vollsténdigen Clausius-Clapeyronschen Gleichung (1), 
wobei die Werte v, von ihnen selbst (S. 414, Tabelle 188) direkt gemessen, 
diejenigen von v; aus der Zustandsgleichung von Kamerlingh-Onnes 
dp 


aS 


berechnet wurden. aT wurde durch Differentiation der Neon-Dampf- 
druckkurve gewonnen, fiir die die Gleichung 
84,3796 
logpmm = — - BE + 5,69991 +- 0,0111800 T 


(s.S.422) angenommen wurde. Folgende Tabelle 202 enthalt die Ergebnisse. 


Tabelte.202- 
Verdampfungswarme des Neons. 
T=t- 273,09. M= 20,2 


| 
0 Qs, 3 | M Qs, 3 0 Qs, 3 M Qs, Cr 

Tabs: | gcal | gcal Tabs. gcal gcal 

2517 21530 431,47 36,05 16,23 327,85 

26,15 20,96 423,39 Sco 14,87 300,37 

PATS 20,56 | 415,31 39,08 13,69 276,54 
S30 D3 19,34 | 390,67 41,005 11,26 227,45 

33,09 17,97 362,99 43,02 7,49 | 151,30 


Fiir Qs 5 als Funktion der Temperatur ergibt sich die empirische 
Gleichung 


(Qe 3)? = 43,56922 (T,, — T) — 1,744347 (T,, — T)? 4- 0,0371203 (T,, —T)°. 
Fiir den normalen Siedepunkt (T = 27,17° abs.) fiihrt diese Formel zu: 
M Qo-3==415,15...gcal. CF = 27,179. abs.= Kp) 
und fiir den Tripelpunkt zu: 
M Qs, 3 = 438,22 geal (T = 24,4° abs. = Ty). 
Die Verdampfungswarme nimmt im ganzen untersuchten Gebiet mit der 
Temperatur ab. 

Zum Vergleich kann die Zahl dienen, die sich aus der Trouton- 
Nernstschen bzw. Trouton-de Forcrandschen Gleichung (5a) 
bzw. (5b) mit Kp = 27,179 abs. berechnet. Es ergibt sich: 

MQ,,3= 305 geal(Trouton-Nernst) | 

MQo,,3=346 geal (Trouton-de Forcrand). 
Umgekehrt folgt aus dem MQ, 5-Wert nach Clausius-Clapeyron fur 
den Troutonschen Koeffizienten der Wert. 


MQ,,s 
SS; SS Ses = =4g (ks 
a Kp 
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Verdampfungswarme des festen Neons. Fiir diese liegen 
noch keine Beobachtungen vor; die notwendigen Dampfdruckdaten sind 
neuerdings von Crommelin und Gibson1374) bestimmt worden (Ta- 
belle 192). 

Schmelzwarme. Narbutt%) nimmt an, da’ der Quotient 
b= he innerhalb einer Gruppe des periodischen Systems konstant 

tr 7 
bleibt (Analogie zur Troutonschen Regel). Aus der Euckenschen 
Schmelzwirme des Argons folgt fiir die Edelgasreihe b = 3,2. Fiir Neon be- 
rechnet sich danach 


MQ,, 2=80 geal. 


Argon. Verdampfungswarme des flitissigen Argons: 
a) Direkte Bestimmung. Eucken #351) fand fiir eine dicht oberhalb 
des normalen Siedepunkts (87,5° abs.) liegende Temperatur 


Qs 3=37,6gcal; MQ, 3= 1501 geal. 


Die Einzelwerte waren 1520, 1488, 1500, 1500, 1499 gcal. 

b) Berechnung aus der Dampfdruckkurve. Die ersten Zahlen 
wurden von Happel 4318, 1321) und Rudorf13°) nach der vereinfachten 
Clausius-Clapeyronschen Gleichung aus den Dampfdruckmessungen 
von Ramsay und Travers®) berechnet. Sie brauchen hier nicht an- 
gefitihrt werden (s. Ramsay und Rudorf8), S.222), da neuere und viel 
genauere Messungen vorliegen. 

In Leyden wurden die notwendigen Dampfdrucke von Crom- 
melin#4375) und die Dichten v3; und vg von Mathias, Crommelin und 
Kamerlingh-Onnes 16) (s. Tabelle 189 und 193) im Jahre 1913 be- 
stimmt. Folgende Tabelle 203 enthalt die Ergebnisse der auf Grund dieser 
Daten ausgefiihrten Berechnung von Mathias, Crommelin und 
Kamerlingh-Onnes 1892), 


Tabelle 203. 


Verdampfungswarme des fllissigen Argons nach Leydener Messungen. 


| 
0 | Qs, 3 MQs,3 0 | Qs, 3 MQ,, 
T° abs. | ocal gcal T° abs. | ocal | gcal 3 
89,94, 38,15 1525 132,85 24,73 | 989 
97,70 36,50 1460 137,58 21,74 869 
111,86 33,02 1320 141,55 | 18,53 781 
e D283 29,62 1184 147,92 10,50 | 420 


d 
P wurde nach der vonCrommelin angegebenen Gleichung (S. 422) 


634,391 | 30769,09 1076464 
log patm = 4,85033 — — ssa ae 
berechnet. Fiir Q,, als Funktion der Temperatur ergab sich die empirische 
Gleichung: 
(Q,,5)” = 41,59246 (Ty; — T) — 0,448963 (T,, — T)? + 0,0026163 (T , —T)?. 


Verdampfungswarme des Argons. 43] 


Durch Extrapolation auf den normalen Siedepunkt Kp und den Tripelpunkt 
Tt, ergibt sich Md 


MQs,3= 1543 gcal (T =87,259= Kp), 
M Qo,5 = 1573 geal (T= 83,799 = T;,). 


Dieselben Dampfdruckwerte von Crom melin verwendete 1916 Nernst +391) 
um die Verdampfungswarme zu berechnen. Statt die empirischen Werte 
von v2 und vs zu benutzen, vernachlassigte er v, und setzte fiir v, die aus 
der Zustandsgleichung von D. Berthelot folgenden Werte. Die Einzel- 
werte von MQ,, wurden dann so ausgeglichen, da8 ihr Temperatur- 
gang mit der Euckenschen  Differenz Mcp, — Mcp, iibereinstimmte 
dQ,,; 
Gist 


= Cp, — ce Es ergab sich schlieBlich folgender Wert 


MQ», 3 = 1559 geal (T=83,709=T;,), 


also um etwa 14 gcal kleiner als nach den Leydener Berechnungen. 

Neuerdings hat Born?) auf Nernsts Veranlassung die Dampf- 
druckkurve des Argons neu ausgemessen (Resultate s. Tabelle 193). Diese 
Werte wurden von Born nach dem soeben beschriebenen Nernstschen 
Verfahren zur Berechnung von MQ, , verwandt. Folgende Tabelle 204 
enthalt die Ergebnisse. 


Tabelle 204. 


Verdampfungswarme des fliissigen Argons nach Messungen von Born}87?), 


T° abs. |. P | see ae k nade Reena each 
ADSS 4 - Orr. nac (er (Shik elotscnen 
in Atm. | nach Gl. (3) | dass. ausgegl. Zustandsgleichung 
| gcal gcal 
83,93 (T,,) | 0,6739 | 15745(F;,) 
8403 | 7504 eee oe Linttiihe 
1613 | 1626 
85,39 7955 | - 
1628 1623 % 
SoCo ait TENS? 1625 1620 
87,31 9818 1544 (1 = 87,5 = Kp) 
80,28 1,207 Jule ry 2 
d : 1609 1614 


90,07 1,307 | - 


Aus der Regel von Trouton (GI. (5a) und (5b) S. 428) ergibt sich 
fiir den Siedepunkt 
M Qs, 3= 1562 gcal (Trouton-Nernst), 
MQo,3= 1562 gcal (Trouton-de Forcrand). 


Umgekehrt ergibt sich mit MQ,,3;= 1544 fiir den Troutonschen Ko- 
effizienten 
1544 
XP 
Folgende Tabelle 205 gibt den Vergleich der auf verschiedene Weise be- 
stimmten Werte von MQ, , im Tripelpunkt und beim normalen Siede- 
punkt. 


rote We 


432 Koexistenz der Aggregatzustande. 


Tabelle 205. 


Verdampfungswarme des Argons M Qg,3 nach verschiedenen Bestimmungen, in gcal/Mol. 


Ralotiee nach Clausius-Clapeyron - nach 
" routon- 
(Eucken) Leyden | . Born Nernst 
Im Tripelpunkt 15253) | 1573 | ilsy fal ~ 
Beim normalen Siedepunkt 1501 1543 1544 1562 


*) Ber. von Nernst 1%) aus M Qs,3 beim Siedepunkt. 


Verdampfungswarme des festen Argons. Die aus den 
Dampfdruckmessungen von Crommelin176) nach .der vereinfachten 
Clausius-Clapeyronschen Gl. (3) berechneten MQ,,3-Werte zeigten 
im Temperaturgebiet 68—83° abs. eine Zunahme mit wachsender Tempe- 
ratur. Nach der Kirchhoffschen Gleichung (5), S. 423, 


dQ 
direc Pean Ps 


kann ein solches Verhalten erst dann eintreten, wenn die spez. Warme des 
festen Stoffes (cp,) kleiner wird als diejenige des Gases (cp,). Fiir Argon ist 


Mcp, = const. = SER (S. 347). Der Vergleich mit den von Eucken 151) 


bestimmten Werten von Mcp, (Tabelle 183, S. 408) zeigt, daB Mcp, erst bei 
T<35° abs. kleiner als 5 gcal wird. Nernst?91) lehnte daher die 
Crommelinsche Dampfdruckkurve des festen Argons als offenbar 
durch ungeniigende Gasreinheit (Ne-Beimengung?) verfalscht ab (vgl.S.418). 
Er berechnete MQ,,3 beim Tripelpunkt aus dem von ihm (s. oben) extra- 
polierten Wert von MQ, 3**) und dem Euckenschen experimentellen Wert 
der Schmelzwarme des Argons MQ, ,, (s. unten) zu 


MQy,3 = MQo,3-+ MQ, 9 = 1559 + 268 = 1827 geal (T = 83,799 abs. =T;,). 


(Aus der ungenauen Crommelinschen Dampfdruckkurve berechnete 
Nernst fiir dieselbe Temperatur MQ, 3= 1819 gcal.) 

SchlieBlich folgen aus den neuen Messungen Borns1877) am besonders 
sorgfaltig gereinigten Argon die in Tabelle 206 angefiihrten Zahlen. 

Erst die mit Hilfe der Euckenschen spezifischen Warme des festen 
Argons_,,ausgeglichenen’ Werte von MQ, 3 zeigen bei Born den _,,rich- 
tigen‘‘ Temperaturgang (Zunahme der Verdampfungswdrme mit abnehmen- 
der Temperatur). Die thermodynamisch wichtige GréBe der molekularen 
Verdampfungswarme im Tripelpunkt ergibt sich nach Tabelle 206 durch 
Extrapolation zu 


MQ,,.= 1830 geal (T=83,93° abs. = T;,). 


_  ™) Auch dieser Wert beruht nach Obigem auf den Dampfdruckmessungen von 
Crommelin; jedoch werden die Messungen im Gebiet gré8erer Drucke (fliissiges 


Argon) durch geringe Beimengungen weniger stark verfalscht als im Gebiet kleiner 
Drucke (festes Argon). 
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Tabelle 206. 


Verdampfungswarme des festen Argons Q,,3 nach Born. 
T=t-+ 273,20. M = 30,88. 


RR 


| Molekulare Verdampfungswarme M Q,,3 in gcal 


T° abs. | p in Atm. dass. ausgeglichen dass. korr. nach 
| nach (3) ~~ ~| der Zustandsgl. v. 
T° abs. M Qa,3 D. Berthelot. 
65,49 | 0,02824 ai, = Koedieaan = 
69,43 |  0,06321 1910 67,8 | 1893 1885 
70,49 |  0,07787 1014 _ | - = 
73,93 | 0,14721 1881 — - - 
15,50 ee ORL? 1874 5S 1888 1860 
77,48 | 0,2640 1872 — - ~ 
80,60 PO 4224 1882 = = — 
81,42 | 0,4756 1880 82,2 1884 1836 
83,03(T4,)_0,6739 | 83,93(T¢,) . extrap. 1830 


Schmeéelzwarme ides Argons) »Dié Schmelzwirme ist von 
Eucken*®1) direkt gemessen worden, kann aber auch als Differenz 
der beiden Verdampfungswarmen im Tripelpunkt 


M Qs, mr MQ,,3 a MQs3 Ch eae T tr) 


berechnet werden. 


Tabelle 207. 
Schmelzwarme des Argons MQ,,. im TJripelpunkt in gcal/Mol. 


| 
| MQy,3 | MQs3 | M Que 
| 
Eucken }**4) gemessen 2 = | 268 
Gromumiel mes?) 1275) 5) 1819 1D/B iy 246 
Born 387?) 1830 1571 | 259 


Seber ViOnmNieGinstss)): 


Krypton, Xenon, Ra-Emanation. Bei den drei schweren Edelgasen 
liegen keine direkten kalorimetrischen Messungen vor; die Dampfdruckkurven 
wurden nur einmal — von Ramsay und Travers®) bzw. Gray und 
Ramsay 1°60, 1361) bestimmt. Nur beim Xenon hat man noch Messungen 
des Dampfdruckes von Patterson, Cripps und Gray 4%), die auch die 
Dichten der koexistierenden Phasen bestimmt haben. Die Berechnung der 
Verdampfungswdarme ist aber auch beim Xenon bis jetzt nur nach der ein- 
fachen Clausius-Clapeyronschen Gleichung (3) und nur fiir den 
normalen Siedepunkt durchgefiihrt worden. Der Unterschied zwischen den 
einzelnen berechneten MQ, 3-Werten beruht auf verschiedenen Methoden 


zur Ermittlung von of. Zum Vergleich kénnen noch die nach der 


Trouton-Nernstschen Beziehung aus der Siedetemperatur berechneten 
Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. 28 
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MQ»,3-Werte herangezogen werden. Die Berechnungen selbst wurden von 
Rudorf 1320) und Henglein+83) fiir die inaktiven Edelgase und von 
Rudorf 139) fiir die Emanation durchgefiihrt. Wir geben die Werte in 
Tabelle 208 nach einer Neuberechnung im Buch von Ramsay und 
Rudortf8),.$.48 und 372. 


Tabelle 208. 


Verdampfungswarme der schweren Edelgase nach Ramsay und RudorfB) 
und Henglein?**). Qs,3 in gcal. 


Berechnungsart Kr xX | Em 
Gl. (3). oP. nach der Gl. (11), S. 424 von v. d. 27,39 Ry Syn) 17,07 
goon dT Waals 
id., an nach der Gleichung von Keindorff PPS 22,49 - 
Gl. (5a), S. 428 von Trouton-Nernst Diol A 25730. 5 19,7:*) 
G1. (5b), S.428 von Trouton-de Forcrand 27,04 | 24,62 | 19,11 
nach Henglein 8) **) 28,7 | 24,7 ~ 
Mittelwert Qz,3 = 28 4 624 19 
M Qs,3 = | 2300 3100 4200 


*) Im Original irrttimlich 18,7 angegeben. 
**) mit Hilfe der erweiterten Ramsay-Youngschen Regel berechnet. 
Fir den Troutonschen Koeffizienten ergeben sich die Werte 
bei*Kr: a= 2 = 19.03 bei X? a=" = 18.7 bei Rakm:-a = 2" 2199: 


S120" 166 211 


Fir die Schmelzwarme der schweren Edelgase berechnet Nar- 
butt13%) aus der Beziehung MQ,.=—3,2T+, (S. 430). 


| Kr | Xx | RaEm 


MOL e365 en eo gcal. 


V. Die wahren chemischen Konstanten. 


Die thermodynamische Dampfdruckformel. 


Fiir das Gebiet kleiner Dampfdrucke (also z. B. fiir das Gleichgewicht 
fest-gasformig) gilt mit hoher Anndherung die vereinfachte Clausius- 
Clapeyronsche Gleichung 


» dinp 
(1) MQ,,=RT? = 
sowie die ebenso vereinfachte Kirchhoffsche Gleichung 
d(MQ,,.) 
2) seri wi = M (Cp, — Cp), 
also 
z 


(3) [MQ,,,]r =e [MQ,,s]o is MI (Cp, cn Cp) dT. 
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Durch Einsetzen von (3) in (1) und Integration folgt die bekannte thermo- 
dynamische Dampfdruckgleichung 


aT 
I (ps a Cp,) dT 
10) 


(MQ. dr : 

(4) log PAtm — —— 4571 T 4. M me RT d AP af. ie 

Fur die Edelgase kann Mcp, = 2-R gesetzt werden. Es folgt dann 
T 
MO, 1.5 wy A 
5 | ee [ 1, 3Jo a2 Bit 
(5) logpat A3T1T dase logT i571 qe Mcp, aT Lj 
0 ‘ 


\ 


wo i die ,,wahre chemische Konstante“ ist. Wenn ein Wert von MQ,,_ fiir 
irgendeine Temperatur (z. B. fiir den Tripelpunkt), sowie der Temperatur- 
verlauf von cp, bekannt ist, so folgt aus (3) (mit Mcp, =const.=% R) die 
,sublimationswarme beim absoluten Nullpunkt‘’ (MQ, 3)o und daraufhin 
aus (5) mit Hilfe des zugehérigen Dampfdruckes p die chemische Kon- 
stante 1. 


Empirische Bestimmung der chemischen Konstanten. 


Die notwendigen Daten lagen bis zuletzt von den Edelgasen nur beim 
Argon vor, dessen Molwarme im festen Zustand nach Eucken 1851) durch 
die Debyesche Funktion mit der ,,charakteristischen Temperatur“ 085 
(S.408) darstellbar ist. Nernst199) (s. a. 1899), S. 147) fiihrte zuerst die Be- 
rechnung von i nach (3) und (5) mit Hilfe der von ihm aus den Crom- 
melinschen Dampfdruckmessungen errechneten Werten 

[MQ, 3]>= 1825 geal, 


p ='0,32 Atim bei ‘T = 78,5° 
aus und erhielt 
iar = 0,75 + 0,06 (p in Atm). 


Born1377) wiederholte die Rechnung mit seinen eigenen Werten: 
[MQ, slo = 1835 geal, | 
p= 0,314°Atm bei T = 73,62;. 


e§ ergab. sich 
i= +0,79 + 0,04 (p in Atm). 


Uber die experimentelle Bestimmung der Entropie der gasfor- 
migen Edelgase (fiir He und Ar) siehe noch die Arbeiten von Lewis 
und Gibson) und Lewis, Gibson und Latimer1#99>), 

Beim Neon versuchte Sackur 439°) unter Annahme einer konstanten 
Verdampfungswarme aus den zwei damals allein vorliegenden Dampfdruck- - 
messungen an festem Neon (Travers und Jaquerod, s. S. 417) 
[MQ,,3]o und i zu berechnen. Die Berechnung ist schon wegen der durch 
spditere Messungen (Tabelle 192) erwiesenen Unzuverlassigkeit der be- 
nutzten Dampfdrucke nicht mehr giiltig. Beim Argon fiihrte Sackur 1%) 
die Berechnung von i auf Grund der Dampfdruckmessungen von Ramsay 
und Travers®) durch, wobei er die spezifische Warme des festen Argons 

durch die Gleichung von Nernst und Lindemann ausdriickte; da 


age 
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direkte Messungen von Eucken damals noch nicht vorlagen, muBte die 
Eigenfrequenz v nach Lindemann aus dem Schmelzpunkt und der 
Dichte der festen Phase berechnet werden. Sackur erhielt auf diese Weise 
iar—=0,40; jedoch ist dieser Wert viel weniger genau als die oben an- 
gefiihrten Berechnungen von Nernst3%1) und Born 1877), die zuverlassige 
Dampfdrucke und die Euckenschen empirischen spezifischen Warmen zur 
Verfiigung hatten, : 


Theoretische Berechnung der chemischen Konstante. 


Auf die Quantentheorie des einatomigen idealen Gases, die zur theo- 
retischen Ableitung der GréBe der wahren chemischen Konstanten i fiihrt, 
kann hier nicht eingegangen werden. Bekanntlich haben zuerst Sackur, 
Stern und Tetrode abgeleitet, daB i eine Funktion des Molekular- 
gewichts sein mu8, von der Form 


(6) i=a-+2logM = — 1,59 + } logM; 
a ist eine aus den universellen Konstanten Nz,, R und h_ berechenbare 


Gr6Be, fiir deren Zahlenwert man — 1,59 findet. Fiir die Edelgase ergeben 
sich aus (6) folgende theoretische Werte der wahren chemischen Konstante: 


Tabelle 209. 
Wahre chemische Konstante der Edelgase i. 
log1o Patm = f(T) +i. 


| He | Ne | Ar | Kr | X | Rabin 


Direkt bestimmt”) - - +. 0,79 = SR aa 
Theor. berechnet nach(6)} — 0,69 | +037 | +081 + 1,29 | + 1,58 | + 1,93 


Man findet beim Argon eine gute Ubereinstimmung des theoretischen 
Wertes mit dem empirischen. Bei zahlreichen Metallen sind aber Ab- 
weichungen der beiden Werte mit Sicherheit nachgewiesen worden (s. 
Sim on 13990)). 

Uber die theoretische Berechnung der Entropie sdmtlicher 
einatomiger Elemente siehe auch Lewis, Gibson und Latimer 1399b)_ 


6. Hydratbildung, Léslichkeit, Adsorption. 


Im vorigen Kapitel sind die Eigenschaften besprochen, die auf der 
Wirkung der van der Waalsschen Krafte zwischen gleichartigen Molekeln 
beruhen. Es folgen jetzt die Eigenschaften, die aller Wahrscheinlichkeit 
nach auf die Betadtigung derselben Krafte gegeniiber fremden Atomen zu- 
riickzufiihren sind. Es gehdért hierher die Bildung von stéchiometrisch defi- 
nierten ,Nebenvalenz-Verbindungen, Auflésung in nicht-disso- 
ziierenden Lésungsmitteln und Adsorption an festen K6rpern. 

Da bei allen diesen Erscheinungen dieselben Krafté in Wirkung treten, 
so ist zu erwarten, daB sie symbat verlaufen werden. Als MafB fiir die Inten- 
sitat der van der Waalsschen Krafte kann die Fliichtigkeit gelten. Es ent- 
spricht danach das Neon etwa dem Wasserstoff, das Argon dem Sauer- 
stoff oder Stickstoff, das Krypton und Xenon etwa dem Chlor. 


I. Hydratbildung. 


Beim Chlor, Brom, Schwefelwasserstoff und vielen andern Gasen sind 
feste Hydrate bekannt. Es ist demnach zu erwarten, daB auch die schweren 
Edelgase relativ stabile Hydrate bilden werden. 

Villard 1400) hat tatsachlich schon 1896 ein Argonhydrat darstellen 
kénnen. Er beobachtete, daB Argon in einem Cailletetschen Druck- 
apparat auf 150 Atm. bei 0° in Anwesenheit von einem Stiickchen Eis 
komprimiert, durchsichtige Kristalle bildet. Villard gab ftir die Disso- 
ziationsspannung des Hydrats, ,,ca. 105 Atm. bei etwa 0%’ und 210 Atm. 
bei + 8° an. Spater wurde das Argonhydrat von de Forcrand 1402) auf 
gleiche Weise erhalten; er fand den Dissoziationsdruck zu 98,5 Atm. bei 
+ 0,29. 

Gleichzeitig entdeckte de Forcrand1!402) das Kryptonhydrat, 
spater 1493) auch das Xenonhydrat. Das Kryptonhydrat entstand beim 
Zusammendriicken von 4—5ccm reinen Kryptons mit Eisspuren in einem 
Cailletetschen Apparat. Das Kr-Hydrat ist bis + 12,5° unter Druck be- 
‘stindig; bei 13° zerfallt es aber, auch wenn der Druck 100 Atm. betragt 
(,,kritische Dissoziationstemperatur’). Das Xenonhydrat ist bei 0° schon 
dicht oberhalb 1 Atm. bestaéndig und unbegrenzt haltbar; die _,,kritische 
Dissoziationstemperatur’’ betragt -+-24°. Beim Neon ging de For- 
crand 1403) bis 260 Atm. (bei 0°), ohne daf sich Spuren einer Verbindung 
gezeigt hatten. 

Folgende Tabelle 210 enthalt die von de Forcrand gemessenen Disso- 
ziationsdrucke, sowie die nach Clausius-Clapeyron berechneten mole- 
kularen Bildungswarmen Q (die sich natiirlich auf die Bildung des Hydrats 
aus Gas und fliissigem Wasser beziehen). 
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Tabelle 210. 


Dissoziationsdrucke p und Bildungswarme Q der Edelgashydrate. 
ee ———— 


P p 
eC in Atm. ae in Atm. Q 0 p Q 
eC |, 
ipescrs : ee kcal in Atm kcal 
beobachtet interpoliert 
Ar|+02 | 985 x |4+14] 1,45 
+8 | 210°) 14,885 he 2175 7s 
Kr{| 0 145 0 1 Od Rese fo a ee 
oP Leis oil ae 17/804 
SAR Rae ren ae ej irse cee Le ae Per Ns, SOO 
6 11 296,00 [21220 4 18/852 
Boal, Sealed aoe 16. hy 7000 etacag 
S108) yt3;7n| SUienl ie 7 Senlen tees igo (SI 
$19 60475 | 12] 45,19 ) | eo | 17,132 
4 y y | DD, 14,50 | 18 534 
| 23,5] 17,00 


*) Nach eVailiands 4-99): 


de Forcrand berechnete die Zusammensetzung der Hydrate auf fol- 
gende Weise: zuerst bestimmte er durch Extrapolation die Temperatur T,, 
bei der p=1 Atm. wird. Dann setzte er die von ihm in Analogie zur 
Troutonschen Regel aufgestellte Gleichung 


Q’ =0,03 - T, kcal 


an, wo Q’ die molekulare Bildungswaérme aus Gas und festem Wasser 
bedeutet. Die Differenz Q-—Q’ mu8 dann gleich der Schmelzwarme des 
im Hydrat enthaltenen Wassers sein; eee (q=molekulare Schmelz- 
warme des Wassers) gibt also die Anzahl der Wassermolekeln im Hydrat 
an. Die Berechnung wurde schon 1903 fiir Ar-Hydrat auf Grund der Mes- 
sungen von Villard ausgefiihrt14%), und neuerdings 1402, 1403) auf die 
eigenen Messungen de Forcrands angewandt. Folgende Tabelle 211 ent- 
halt die Ergebnisse. 


Tabelle 211. 


Bildungswarme und Zusammensetzung der Edelgashydrate. 


Ar Kr x 
Q (Mittelwert) = 14,885 kcal 14,712 kcal 18,266 kcal 
eta 230,8° abs. 248,2° abs. 271,87° abs. 
(OY = ue sa 7,014 kcal 7,446 kcal | 8,156 kcal 
n= Sat 5,50 5,08 | 6,6 


Es sind also die wahrscheinlichsten Formeln: 
Ar-5 (oder 6) H,O Kr -5 H,O X-6 (oder 7) H,O. 


Die Zusammensetzung und Stabilitait der Edelgashydrate entspricht durch- 
aus derjenigen der Hydrate der gleich-fliichtigen mehratomigen Gase. 
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Tammann und Krige?#) rechneten aus, ob in den kalten oberen 
Schichten der Troposphare bei den dort herrschenden Partialdrucken von 
CO;:, Ar und Kr eine Hydratbildung stattfinden kann, und kamen zu einem 
negativen Ergebnis. 


II. Léslichkeit. 


Alle Edelgase sind in Wasser merklich l6slich; viel staérker ist die Lés- 
lichkeit in manchen organischen Lésungsmitteln. Die Léslichkeit wdachst 
ganz allgemein vom He zur Em. Am meisten hat man sich mit der Léslich- 
keit der Emanation beschaftigt, wahrend bei inaktiven Edelgasen nur wenige 
MeBreihen vorliegen. 

Bei den inaktiven Edelgasen driicken wir im folgenden die Léslichkeit 
meist mit Konen durch die Gr6Be 


(1) Lu = mayne oder mit Bunsen durch 
My, p 
Vv 760 
ik —— ye ee 
(1a) Ly EG 


aus, wo V das beim Druck p absorbierte, unter Normalbedingungen ge- 
messene Gasvolumen und My bzw. Vz die Masse bzw. Volumen des 
Losungsmittels bedeuten. Aus dem Henryschen Gesetz folgt, daB Ly 
und Ly unabhangig vom Druck sein miissen. 

Bei der Emanation wird in den meisten Fallen statt L der Ost- 
waldsche Verteilungskoeffizient \ angegeben: 


(2) A=Lm(Z +at)o. =Ly(i4+ et), 


wo 9¢ die Dichte des Lésungsmittels bei der Temperatur t und @ den Aus- 
dehnungskoeffizienten des Gases bedeutet. (A ist also das Verhdltnis der 
Gasmenge in lccm Lésungsmittel zu derjenigen in 1 ccm Gasraum tiber 
der Fliissigkeit.) 


Loslichkeit in Wasser. 


1. Inaktive Edelgase. AuBer den ersten Angaben von Rayleigh und 
Ramsay#), Ramsay, Collie und Travers*®*) und Regnard und 
Schloesing 2°) liegen MeBreihen von Estreicher 14%), Winkler 14%), 
v. Antropoff 1407, 1408)| Cady, Elsey und Berger?) und Valen- 
tiner 1410, 1426, 1428) vor, Tabelle 212 enthalt die wesentlichen Ergebnisse. 

Die unter ,,V beob.’’ angefiihrten Zahlen sind nur beim He-Ne-Ge- 
misch Neubestimmungen; im iibrigen sind es die Zahlen von Cady, 
Elsey und Berger-(He), v: Antropofi (Kr,-x), Estrercher (Ar) 
und Ramstedt (RaEm), nach Gleichung (2) von Ly bzw. Lm auf \ um- 
gerechnet. Die Betrachtung der Tabelle 212 fiihrt im einzelnen zu folgenden 
Ergebnissen: 

Helium. Die Léslichkeit nimmt nach Estreicher von 25° an mit 
der Temperatur zu, nach v. Antropoff findet die Léslichkeitsz unahme 
im ganzen Gebiet zwischen 0° und 60° statt; Cady, Elsey und Berger 
fanden dagegen in demselben Gebiet eine sténdige Abnahme der Loslich- 

keit mit der Temperatur. Dasselbe glaubt Valentiner'?8) aus seinen 
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Tab elie.212: 
Léslichkeit der Edelgase in Wasser. 
perh eee Ose, Mas Sok AVies (fas AS Ses SS ee a 
Helium He/Ne-Gemisch Neon 
Lee Ie All CEB | V beob. | V ber. | V beob. | V ber. ACI), Vo bere 
Ly - 104 | Ly: 10* | Ly-10*) 2-104 A-104 r- 104 2-104 [Ly -104 | A-10* 
Onl 150 96,7 - 95,0 95,2 milo 185 114 212 
2 - See eS: Onn - - - = SP | B= 
5 | 146 Phhie Pane, Citas = = = 118 = 
10,],144,.2: y100,t) | 895 -|1:80/6 89,6 2 = 184 
15 | 139,6 - _ - - ey) 159”) ~ = 
BOA USEC 99,6 = | 87,0 85,3 = = 147 165 
25 | 137,1 = 86,0) 1) = Es = = = = 
SOM IGS 2a eUOlT SI Smalmere leo 82,0 = = 158 151 
35 | 138,0 ~ - = = = = = 
40 | 138,7 | 1029 | = — 79,5 = = 20377) p14 
45 | 140,3 = 2 - = 105 (oe s 
50 | 140,4 | 108,0 = = NFAT AS) ~ = Siet) weal 
GOul este Ps = SE i poleKd = = | 130 
70 = 76,1 = we = 128 
80 eA ne Z = 75,8 = = = 12% 
Argon Krypton 
eC] Ee) | W | V beob. | -V ber. | Al (a)| AI(b)| ATI | V beob. | V ber. 
Ly: 104} Ly-10*| 2-10% | A-10® |Ly_-10#| Ly 104 |Lyy-10} 2.104 | a- 104 
O |) SIO | Boe 578 573 1249 1166 1105 TOSS ye OS 
5 | 508,0 - — — - = - - (vos 
10} 432,5 42, 409 472 965 438 810 840 | 840 
15 | 409,9 — — _ - - - - - 
20 | 379,0 355 400 404 788 379 626 670 673 
25) 3470) = - - - = - - 
30 | 325,6 305 361 bP Sey 762 348 Sil} SESS" 2505 
35 | 305,3 ~ - - - - Eee - {oo 
40 | 286,5 Die 326 525 740 338 433 493 |— 404 
45 | 273,1 sae eee 2 = = Es eel th 
SORIE2507 aie Se aah OL 303 823 343 383 _| 448 447 
60 — ~ - 290 - - coy eg ~ 418 
(0 “ _ 282 : = ean Naat aA eG 
80 a = = 280 _ - — = 398 
Xenon Ra-Emanation +) 
tec Al All V beob. | V ber V beob. | V ber. 
Ly - 104 Ly: 104 A-10# | A+ 108 +108 A+ 108 
0 2189 2425 2429 | 2425 5105 5159 
10 1500 174, 180, 1745 3505 3475 
20 1109 1235 132, 133 255» 252, 
30 900 98, 108 1085 2009 1965 
40 SIDE s i 82, 03, 92, 160, 161, 
50 872 73, 85q 83q 140, 140, 
60 - a = Ti, 127, 128, 
70 ~- - 736 118) Als 
80 = - ips 112, 119, 


J Jes wetnrelneg 9) 


+) Vel. ausftihrlich in Tabelle 213. 


A Lv Aeon EINE 


All =v. Antro pose. 
CEB=Cady, Elsey, Berger ™®); V=Valentiner**); W = Winkler ™), 


*) 17°. **) Eine Nachpriifung ergab 1919: 217 und 322. ***) Dievonv. Antropoff) 
an diesen Zahlen zuerst angebrachte Korrektur war irrtiimlich, und muB nach ™°) fortfallen. 


Loslichkeit in Wasser. 44] 


Messungen an He-Ne-Gemisch schlieBen zu diirfen, Die Frage nach der 
Temperaturabhangigkeit der Léslichkeit des Heliums scheint also experimen- 
tell noch offen zu sein. Absolut ist jedenfalls Helium das am wenigsten 
lésliche aller Gase. 

Neon. Auch beim Neon fand y. Antropoff eine dauernde Lés- 
lichkeitszunahme zwischen 0° und 50°; dagegen schlieBt Valen- 
tiner 1426, 1428) aus Messungen am He/Ne-Gemisch auf eine dauernde Ab- 
nahme der Léslichkeit in diesem Gebiet. Eine experimentelle Nachpriifung 
ware also auch hier erwiinscht. 

Argon. Zwischen 0° und 50° nimmt die Léslichkeit mit der Tempe- 
ratur bestimmt ab. 

Krypton. Die beiden ersten MefBreihen von v. Antropoff aus dem 
Jahre 1910, (a) und (b), stimmen miteinander gar nicht iiberein. Da- 
gegen sollen die 1919 gewonnenen Zahlen (A II) einer Reihe tibereinstim- 
mender Messungen entnommen sein. Das 1910 vermutete Minimum der 
Loslichkeit bei 40° wurde 1919 nicht wiedergefunden. 

Xenon. Auch beim Xenon ergaben die neueren Messungen von 
v. Antropoff kein Léslichkeitsminimum bei 40° mehr. 

2. Léslichkeit der Emanationen im Wasser. Ra-Emanation. Die 
erste quantitative Angabe riihrt von Rausch v. Traubenberg 1411) 
her: A,,,,=0,33 bis 0,36. Weitere Messungen wurden ausgefiihrt von 
Mache#412), Hoffmann!43), Himstedt1*1), Mache und Meyer 415), 
Schmidt#44), Ramstedt14!6) sowie besonders ausfiihrlich von 
Boyle1417), Kofler1418) und Szeparowicz#!9). In Tabelle 213 sind die 
Ergebnisse der letzten drei Beobachter gekiirzt wiedergegeben. 


Tabelle 213. 


Léslichkeit der RaEmanation in reinem Wasser (Verteilungskoeffizient 4 - 103). 


kn egies Bee | Seed Hotes |. Beh eK el Sze" Pee ise 
Om ienae we E81 36 | 0.09 2 Sa Gs oe) 190 
Oi ont 20 1245 Gib 4) 9260 R675 3 115 
0,6 |) *- BE SUPE 06h 120, 3 eet 216 | 68,5 Z 117 
Pele ie 1 40851 268-31 206 ~ ~ 740 otis 114 
pj) es = 6478: 1°31,6 193 ~ | = 1-760; = | 110 
3,2 = SPAN E348 176 - | = 77,4 = 110 
38 | - == || 454>) 95,0 - - 179 | 79 111 ~ 
TG ee = 449 | 35,2 | 172 & Sa las SOO. Bh ees: 108 
43 | 424 = = 39,9 | 160 = ill Or: ages eis 
5,7 2 = 418 | 41 = 161 = 85,9 = 108 
7,3 = = 302 | 42,0 = - 157 | 89,5 2 107 
9,8 eS & 368 | 44,6 = = 156 | 90,5 2 107 
10, 1-340 = 2 - cs 1461 91,0. 108 12/110 
11,7 = =| 336 | 50,0 = oe 141 | 92,0 = 108 
12,8 23 tk Be yg A doles Se O3 00 ore 107 
14 303 Ee = 55,0 pig ee 14133": 020 = 109 
16,0 = pape 2902 | COR chy» ~The oe. AOS 8 = 115 
W520 283 1280-4 1010 Py a bee ae Xn am 111 
| | | | O70) =. 7 100 
B. = Boyle"); K. = Kofler"8); Sz. = Szeparowicz). 

Die Léslichkeit nimmt also mit der Temperatur ab — zuerst schnell, 


dann immer langsamer (formelm4Bige Darstellung s. unten S. 444). Kofler 
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meinte, bei Temperaturen von tiber 70° erreiche die Léslichkeit einen kon- 
stanten Wert. Szeparowicz glaubt, aus seinen Messungen schlieBen zu 
diirfen, daB bei ca. 93° ein Minimum der Léslichkeit liege, dessen Existenz 
von der Theorie gefordert wird (s. unten). Gentigend sicher ]a8t sich aber 
dieses Minimum aus den Zahlen der Tabelle 213 wohl noch nicht ablesen. 
In der Nahe des Dichtemaximums des Wassers konnte Szeparowicz 
keinen anomalen Verlauf der Léslichkeit feststellen. - 

Mache#2) und Boyle 1417) stellten fest, daB die Léslichkeit der 
RaEm von der Gegenwart fremder Gase unabhangig ist. Rausch 
v. Traubenberg!4#11) und besonders Boyle #7) bestatigten die Giiltig- 
keit des Henryschen Gesetzes, letzterer im Gebiet zwischen 90 und 
1830 mm Hg-Sdule. 

Th-Emanation. Nach Klaus142°) soll bei Zimmertemperatur fir 
reines Wasser 

N= 1,052 


gelten (RaEm: \}=0,28), was aber der Isotopie der Emanationen wider- 
sprechen wiirde. ; 
Ac-Emanation. Nach v. Hevesy #24!) sollte bei 18° fiir reines 
Wasser 
N= Ca2 


gelten, was wiederum viel zu hoch sein mite. 

3. Theoretisches iiber die Léslichkeit der Edelgase in reinem Wasser. 
Zusammenhang mit anderen Konstanten. Nach S.437 soll die 
Loslichkeit mit der Fltichtigkeit ,,symbat’ sein. Tabelle 214 bestatigt die 
Giiltigkeit dieser Regel fiir einatomige und zweiatomige Gase. 


Tabelle 214. 
Léslichkeit in Wasser bei 0°:Ly=Ly =+. 


Gas H, | Ne |, CO-donr? | On hake | x) en 
Kp. abs. 20,5 01 TT ve 83: AaST | O04 | lat) 168 | 21 
Léslichkeit 01 0,21 | 0,011(?)| 0,023 | 0,035 | 0,053 | 0,049! 0,11 | 0,24 | 0,54 


Beim Wasserstoff liegt vielleicht eine ,,anomal hohe‘’ Léslichkeit vor, 
die mit seiner ,,anomalen’‘ Adsorption an Kohle (S.452) zu vergleichen ware. 
Eine mathematische Beziehung zwischen dem Siedepunkt Kp und der 
Loslichkeit \ versuchte Imhof#425) aufzustellen. Er gab an 
Ke 
(3) 2(0°) =e7"* (Kp in Grad abs.); 


jedoch gilt diese Regel nur sehr angenahert und mit zahlreichen Aus- 
nahmen. 

Valentiner 1426, 1428) brachte ) bei den Edelgasen in Beziehung zu 
der kritischen Temperatur T,, der Konstante C der Sutherlandschen 
Gleichung (S.357) und der v. d. Waalsschen Konstante a. Es ergaben 
sich in allen Fallen innerhalb der Familie der Edelgase glatte Kurven. Da 
alle diese Grdfen — , Tx, C, a — von der Intensitét der intermole- 
kularen (,,v. d. Waalsschen’‘) Anziehungskrafte abhangen, sind ein- 
fache Beziehungen zwischen ihnen ohne weiteres verstandlich (S. 437). 
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Temperaturabhangigkeit der Loslichkeit der Edelgase 
in Wasser. Fir die Temperaturabhangigkeit der Léslichkeit \ gilt die 
thermodynamische Gleichung 
dina 

4 SHR he 

(4) re es 
die der Clausius-Clapeyronschen Gleichung fiir die Verdampfung 
analog ist; r bedeutet hier die Losungswarme. Man kann auf Grund dieser 
Beziehung zunachst die (mittlere) L6sungswarme aus je zwei be- 
nachbarten Léslichkeitsmessungen berechnen. Tabelle 215 gibt die von 
Boyle 422) fiir die Ra-Emanation berechneten Werte: 


Tabelle 215. 


Losungswarme r der RaEm in Wasser. 


I 
Temperaturbereich : °c| 0-5 | 5-10 | 10-15 | 15-20 | 20-25 | 25-30 | 30-35 
r in geal/Mol: 6700 | 6300 | (5800) | 5600 | (5500) | 5100 | 4700 


Uber die Berechnungen der Lésungswarme der inaktiven Edelgase siehe 
Valentiner1!48). Nach Valentiner JaBt sich r als lineare Funktion der 
Temperatur: 


(5) —r= (a, + a,t)-2,3-R 
darstellen, mit den in Tabelle 217 enthaltenen Konstanten. Fiir 0° erhdlt 
man nach dieser Beziehung ry7 =—4,6a), was zu folgenden Zahlenwerten 
fiihrt: 


Tabelle 216. 


Lésungswarme der Edelgase bei 0°, in gcal/Mol. 


He Ne | Ar | Kr | Xx RaEm 
| 


ioion |: hSe70.. ol) 23100 4530's) sdip4g0rs Leh6536 

Die Losungswarmen sollen nach Valentiner der Quadratwurzel aus 
dem Atomgewicht annahernd proportional sein. 

Was den allgemeinen Verlauf der Léslichkeitskurve an- 
betrifft, so mu8 jedenfalls im kritischen Punkt X11 sein. Da bei allen 
Edelgasen bei tieferen Temperaturen } <1 ist, so muB X im allgemeinen mit 
der Temperatur ansteigen. Wenn demgegentiber beim Ar, Kr, X und der 
RaEm im Gebiet 0°—70° einwandfrei ein Abnehmen der Loslichkeit mit 
der Temperatur beobachtet wurde, so mu8 oberhalb dieses Gebietes ein 
Minimum auftreten, auf das eine Zunahme bis }=1 folgt. Ein solches 
Minimum wurde nach S.441 von v. Antropoff147) zuerst beim Kr und 
X bei ca. 40° vermutet, bei spdteren Versuchen 1498) aber nicht bestatigt. 
Bei der Emanation ist zumindestens ein Konstantwerden von X im Gebiet 
70—-100° nachgewiesen, nach Messungen von Szeparowicz liegt ein 
flaches Minimum bei 93°. Helium und Neon sollten nach v. Antropoftf 
schon bei 0°—50° eine Zunahme der Léslichkeit mit der Temperatur aut- 
weisen; nach Valentiner 1426, 1428) sollen sie sich aber analog dem Argon 
verhalten. Tammann 1427) erklarte die anfangliche Abnahme der Léslich- 
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keit bis zum Minimum durch Bildung von Hydraten, die bei der Tempe- 
raturerhéhung zerfallen. Nach den Messungen v. Antropoffs sollten 
also nur die schweren Edelgase in Lésung hydratisiert sein, nach Valen- 
tiner auch Helium und Neon. Die erste Annahme ware mit den Ergeb- 
nissen de Forcrands (S. 437) iiber die Bildung fester Hydrate in gutem 
Einklang. A 

Empirische Naherungsformeln fiir die Temperaturabhangigkeit 
der Léslichkeit stellten St. Meyer 1423), Jager 1424) und Valentiner 14%) 
auf. Die Formel von St. Meyer (vgl. auch Meyer und v. Schweid- 
lerG), S. 325) ist empirisch und lautet fiir die Ra-Emanation 


() A=A+Be"*t (A=0,105, B = 0,405, v = 0,0502) 
(iiber analoge Formeln fiir andere Lésungsmittel s. S. 451). 
Jager 1424) leitet theoretisch die Formel 
A 
(7) Mea eper e 


ab, wo A die bei der Uberftthrung von 1 Mol. Gas aus dem Dampfraum 
in die Fliissigkeit geleistete Arbeit bedeutet, und gibt dann fiir die GréBe 


Avs 7 loge 
empirische Naherungsformeln von der Form 
(8) —A’=A,(1+at—6t’) oder 
(9) —A =A,[1+at(l—Bt)] 


an. Eine Anwendung dieser Formeln findet sich bei Szeparowicz 149). 
Fiir die RaEm gilt danach 


A, =79,2 «=0,0639 B =0,0002815 [in (8)] 
oder A, =79,2 «=0,0659 B=0,00263 [in (9)]. 


Die zweite Formel hat den Vorzug, daB sie bei der kritischen Temperatur 
zu A=O und }=1 fiihrt, wie dies die Theorie erfordert. Diese Formel er- 
gibt ein Minimum der Léslichkeit bei 93,2°C, was Szeparowicz durch 
seine Messungen bestatigt zu, haben glaubt. 

Valentiner 1428) geht von der thermodynamischen Formel (4) aus, 
in die er zwecks Integration die empirische Beziehung (5) einsetzt. Es 
ergibt sich durch Integration eine Léslichkeitsgleichung von der Form 


273 a, — 
1 ype ees 
(10) log a 


40 + 2,3 a, log T + a,. 
Die Konstanten ay und a, wurden fiir Ar, Kr, X von Valentiner nach 
S. 443 empirisch bestimmt, und fiir He, Ne, RaEm durch graphische Extra- 
polation nach den Atomgewichten errechnet. Die Integrationskonstante a, 
wurde so gewahlt, da8 ein méglichst guter Anschlu8 an die Erfahrung er- 
reicht wurde. Es ergab sich folgendes System der Konstanten: (Tabelle 217). 
Alle drei Konstanten sind YM anndhernd proportional. Die nach Ta- 
belle 217 berechneten -Werte sind in Tabelle 212 unter ,,V ber.’ ein- 
getragen. Die Ubereinstimmung ist — bis auf Neon — gut. Die Formel 
ergibt fiir alle Edelgase ein Minimum der Léslichkeit bei ca. 80°. Die aus 
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Tabelle 217. 


FormelmaBige Darstellung der Léslichkeit der Edelgase in Wasser nach Valentiner 8). 


loga= as. Oty a. logT + ag. 
ao ay | ag 
| 
He ~ 920 | 2,75 | ~ 20,986 
Ne - 495 | 6,2 | ~ 44,498 
Ar — 694 87 | — 61,230 
Kr — 985 WPS: — 85,782 
xX — 1180 | 14,8 | — 102,660 
RaEm — 1420 | 178 | ~ 123,022 


Tabelle 217 sich ergebenden Loslichkeitskurven sind in Fig.48 graphisch 
wiedergegeben. 

4. Beeinflussung der Léslichkeit durch zugesetzte Stoffe. Salze. Ge- 
léste Salze erniedrigen die Léslichkeit der Emanation in Wasser. In Mine- 
ralwassern ist diese Erniedrigung nach Mache‘14!2) kaum merklich. 
Im Meerwasser (d=1,028) betragt nach Kofler 1429) d,g—0,165 
(reines Wasser 0,27); Boyle1#17) fand im Meerwasser (d = 1,022) 
Aygo =0,255 (reines Wasser 0,303). 

Uber die Lésungen reiner Salze liegen auBer der ersten Beobachtung 
von Rausch v. Traubenberg#411) (X in einer CuSO,-Lsg. = 0,586 in 
reinem Wasser) noch zwei ausgedehnte MeBreihen von Kofler 142% 1418) 
vor, deren Ergebnisse wir in Tabelle 218 zusammenstellen. 


LOSI GiK C/7 


Temperatur. 
Fig. 48. Léslichkeit der Edelgase in Wasser (A). 


Durch graphische Darstellung der Zahlen der Tabelle 218 I ergibt sich, 
daB die Léslichkeit in aquimolekularen Losungen verschiedener Salze gleich ist. 
NaC! KCl CuSO, 
dX in 1-normaler Losung 0,163 0,163 OST. 
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Loslichkeit in Salz-, Zucker- und Harnstofflésungen. 447 


Tabelle 218 (Fortsetzung). 
 ———————————— 
tee | A Le | r | tie | Xr (AC, r 
NH,NO,; dys) 024 NH,NO;,; dys =1,050 | NH,NO,; dis =1,090 NH,NO;; dis — 1,180 
| 


0,2 | 0,412 OD 10858 O37 0278 2,6 0,147 
15,2 | 0,254 15 eae O28 si Ths 15,9 0,113 
29,6 0,177 36,8 | 0,146 Soe EOS 16,3 0,090 

2 KOWAL sbyee il OID 


Kolloide. Ebner und Fellner1°) fanden, da8 die Emanation in 
kolloider Kieselsaure starker léslich ist als in reinem Wasser; der FinfluB 
ist aber jedenfalls sehr gering. 

Organische Verbindungen. Auch geléste feste organische Stoffe 
erniedrigen die Léslichkeit der Emanation in Wasser: 


Tabelle 219, 


Loslichkeit der RaEmanation in Zucker- und Harnstofflésung nach Kofler 1429) und ™'8), 


Ce eS os |e 02 ( eo) a i ies 


Zucker Harnstoff Harnstoff Harnstoff Harnstoff Harnstoff 
G2 d,s = 1,004 di. = 1,012 Glas = 1,016 di. 1,029 a. 1,070 


18° | 0,114 | 16,4 | 0,270] 3,6 | 0,412 0,8 | 0,439} 0,8 | 0,418] 0,6 | 0,370 


oe =} 340! 0,179 | 15,8 | 0,273 | 15,2 | 0,273:(5;5 | 0,354 | 14,8") '0,255 
Zucker | 33,5 | 0,181 | 32,2 | 0,187] 13,6 | 0,278 | 30,5 | 0,187 
diz=d\082 | | 25,6 | 0,210 
aye ae | | | 33,5 | 0,174 | 
18° | 0,188 | | | | 


Uber die Gemische von Wasser mit organischen Lésungsmitteln siehe 
weiter unten. 

Uber die Léslichkeit des Argons in Blut siehe S.281. (Nach Hack- 
spill, Rollet und Nicloux®?f) enthalt Blut gewohnlich 0,234 ccm Ar 
im Liter.) In 11 Milch sind nach Hackspill und Rollet®s) 0,28 ccm 
Argon enthalten. 


Loslichkeit in nicht-wadsserigen L6sungsmitteln. 


1. Anorganische Lésungsmittel. Uber die Loslichkeit der Edel- 
gase ineinander und in andern verfliissigten Gasen liegen nur 
wenige Beobachtungen vor, die wegen ihrer Bedeutung ftir die Fraktionie- 
rung schon auf S.90 und 101 mitgeteilt worden sind. Sieverts und Berg- 
ner1431) haben vergebens nach einer Léslichkeit von Helium und Argon in 
geschmolzenen Metallen (Cu, Ag, Au, Fe, Ni, Al, Mg) gesucht. 
Boyle*417) fand ebenfalls keine nachweisbare Léslichkeit der Emanation in 
Quecksilber. 

2. Organische Lésungsmittel Inaktive Edelgase. Bei den in- 
aktiven Edelgasen liegen nur wenige Daten vor: Nach Ramsay, 
Collie und Travers) ist Helium in Alkohol und Benzol ,,un- 
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léslich. Uber Loslichkeit von Ar in Blut und anderen Geweben siehe 
S. 281 und 447. Die Léslichkeit des Xenons in Anilin wurde von 
v. Antropoff14%) untersucht: 


Xo | IG 20 25 30 40 50 
Ly = 0,0687 -0,50060 0,4745 0,4546 0,4318 0,4113 


Die Léslichkeit ist also etwa viermal groBer als in Wasser, und nimmt 
bei der Temperaturerhdhung ab. Noch besser lést sich Xenon nach 
v. Antropoff in Eisessig. Cauquil16) untersuchte die Léslichkeit der 
Gase in Cyklohexanol und fand: 


Ne: 0,1712 ccm 
Ar: 0,1739 ccm 


Der geringe Unterschied zwischen Ne und Ar ist auffallend und wenig 
glaubhaft. Garelli14#86#) konnte keine sicher nachweisbare Schmelzpunkts- 
erniedrigung durch Helium in organischen Lésungsmitteln feststellen. 

Ra-Emanation. Zahlreich sind die Untersuchungen an der Ra- 
Emanation. Schon Wasser-Alkohol-Gemische lésen die Ema- 
nation besser auf als reines Wasser. Folgende Zahlen wurden von 
Kofler 1418) gefunden: 


in 1 | Cyklohexanol bei 26° und 755mm Druck. 


Tabelle 220. 
Loslichkeit der RaEm in Wasser-Alkohol-Gemischen. 


Dine 0,077 | 0,044 | 0919 | 0,885 | 0,800 
Desichikcirea =| 0 300 0,436 076 | 1301 | 5,606 


Erste Angaben iiber die Loslichkeit in reinen organischen Ldésungs- 
mitteln rtthren von Rausch v. Traubenberg!4") her. Er fand fol- 
gende relative Léslichkeiten: 


Alkohol Nitrobenzol Petroleum Petrolather Paraffin6l 
AL/AH,0 == IG) 18,06 20,57 16,19 14,46 


Absolute Messungen liegen von Ramstedt#*), Hoffmann 413), 
Lurié1482),/ Hofbauer1483) und Szeparowicz19) vor und sind in 
folgender Tabelle 221 zusammengestellt (S. 449—450). 

Wir geben zur besseren Ubersicht zum SchluB8 noch eine vergleichende 
Tabelle fiir die Léslichkeit der RaEm bei Zimmertemperatur (aus Meyer 
und v. Schweidler®), S..327). 


Tabelle 222. 


Loslichkeit der RaEm in verschiedenen Lésungsmitteln bei Zimmertemperatur 
(Verteilungskoeffizient ). 


Losungsmittel A Lésungsmittel N 

Olivenol und 4ahnliche Ole 28 Paraffind] 9 
Schwefelkohlenstoff 23 Athylacetat ale’ 
Cyklohexan 18 Aceton | 6,3 
Hexan Ne 17 Alkohol 6,2 
Terpentin, Ather, Chloroform, Amylacetat 15 Anilin 3,8 
Toluol, Xylol, Benzol 13 Glycerin eye 
0,2 


Petroleum, Vaselind] | 10 Wasser 
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Loslichkeit in organischen Losungsmitteln 
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Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. 


450 Hydratbildung, Léslichkeit, Adsorption. 


Tabelle 221 (Fortsetzung). 


OC | hat] p@ee tel Gat jon |e, od eC 
Aceton (R) Anilin (R) Ole (L) Mohn6l Terpentin6l 
= ils) | 10,8 0 4,43 Vaselinol = 50,5 = 7 45,5 
0 | 7,99 18 Sieh). | - 10 |= 30,2 i a 
iS tie neat sree: =o 40 | 19/1 16,6 
Athylace- a an Oat, 124 50 7,5 
Santee tat (R) iS aia 90 84° 65 4,08 
ee | is | 136 Pl ge | “Kalzaél Blut (R.H) 
=a Seat 2o,5 0 9,41 hal aaa a 
Os 5 Al ets 705s |e TOleenot 102)" 453 37 0,31 
18 LDO8 A Pee ee ces 20 26, freee ip) ae 
na x Amylace- | Ka ie ae LO BOI GT Blut (M.S) 
tat (L : ae 
irons) = ae HA | aN: 37 0,42 
~ 18 50,3 = AU I 38h) aay 
0 19,4 | ’ 
70 | 48 | 


R= Ramstedti4t*) soz —.ozepatowiCZce))) kit —-sll OfINaniiin + 2) see Ue as) e 
Hb = Hofbauer 4%), R.H = Ramsauer und Holthusen 4°), M.S = Mache und Suess 14). 


Th-Emanation. Klaus142) fand in Petroleum (bei Zimmer- 
temperatur): }= 4,97. Boyle1455) gibt fiir die Reihenfolge der wirksamen 
Losungsmittel: 1. CuSQ,-Lsg., 2. CaCl,-Lsg., 3. reines H,O, 4. H,SO,Lsg., 
5. Alkohol, 6. Petroleum. Dieses entspricht im allgemeinen den Ergebnissen 
an der Ra-Emanation. 

Ac-Emanation. v. Hevesy 1421) fand nach einer Strémungs- 
methode folgende relative Absorptionskoeffizienten (Ay,9= 1): 


Tabelle 223. 


Relative Léslichkeit AL/AH,0 der AcEm. 


Losungsmittel AL/H,0 Lésungsmittel | AL/H.0 
KCI gesitt. 0,9 Benzol | 1,8 
H.SO, konz. 0,95 Toluol lm eS 
Athylalkohol 1,1 Petroleum | 1,9 
Amylalkohol oe h6 GS; Dl 
Benzaldehyd 1 | 


Die Werte ftir organische Lésungsmittel sind viel kleiner als bei der 
RaEm, was vielleicht damit in Zusammenhang steht, daB v. Hevesy fiir 
die absolute Léslichkeit der RaEm in Wasser einen Wert gefunden hat, der 
zehnmal hoher als der fiir RaEm giiltige war. 

3. Theoretisches iiber die Léslichkeit der Edelgase in verschiedenen 
LésungsmittelIn. Nur bei der RaEm liegt ein geniigendes Beobachtungs- 
material vor. Swinne87) und Schultze 4488) priiften ‘an ihm die Dole- 
zaleksche Léslichkeitstheorie und fanden eine qualitative Ubereinstimmung. 


Theoretisches tiber die Léslichkeit. - Adsorption an festen Stoffen. 451 


Formeln fiir die Temperaturabhangigkeit der Léslichkeit 
wurden aufgestellt von St. Meyer 423) und von Szeparowicz"!9). Die 
empirischen Formeln von St. Meyer haben die bereits beim Wasser 
(S.444) erwahnte Form 


NSA -—"Be-*; 


A und B sind individuelle Lésungsmittelkonstanten, wahrend die Konstante 
v fiir alle Lésungsmittel fast genau denselben Wert hat, wenn man die 
Temperatur in ,,korrespondierenden Zentigraden’‘ (9), d.h. in Hundertsteln 
des Intervalls Schmelzpunkt-Siedepunkt bei jedem Stoff miBt. Folgende 
Tabelle enthalt die Konstanten: 


Tabelle 224. 


FormelmaBige Darstellung der Léslichkeit der RaEm nach St. Meyer, 
VeochiwecihersS) S327, 


Losungsmittel Schm. P. | Kp | A | B v 
Schwefelkohlenstoff | —110°C | 463°C |) 13 900 0,054 
Ather —117,6 34,6 jh | 700 (3.1, 0,055: 
Toluol — 92/4 110.7 Z, 125 0,045 
Chloroform = (Gey) Oy PGS 1.390 0,043 
Alkohol SVs | 19,4 | Zo 86 0,046 
Aceton — 94,6 ies OH | 4 68 0,046 
Athylacetat Stes! | lial) 4 et "60 0,048 
Xylol — 55 | 139 1 | 68 0,045 
Wasser 0 ~ 100 ONO sie) 0,405 0,0502 


Szeparowicz!419) wendete auf die Léslichkeit der RaEm in Benzol 
die JA4gerschen N&aherungsformeln (8) und (9) (S. 444) an, und erhielt fol- 
gende Werte der Konstanten: 


A, = — 307,9 «= —0,01417 B= —0,00008866 — in (8) 
und A, = = 3962 «= +.0,014797. 8 = — 0.00380. — in (6): 


Diese Formeln ergeben ein Minimum der Léslichkeit bei 86°, also 
auBerhalb des experimentell untersuchten Gebiets. 

Im untersuchten Temperaturgebiet nimmt die Léslichkeit der Emanation 
in allen Losungsmitteln mit der Temperatur ab. 


III. Adsorption an festen Stoffen. 


Einige auf Gasaufnahme durch feste Stoffe beruhende Erscheinun- 
gen sind schon friiher besprochen worden: so die ,elektrische“ 
Sorption in Entladungsr6éhren auf S. 286, die ,Okklusion” und 
»LOosung’ von Helium in Mineralien auf S.54. Diese beiden Er- 
scheinungen fiihren sicher zu keinen stabilen Gleichgewichtszustanden und 
sind daher mit der gewdhnlichen Sorption nicht ohne weiteres vergleichbar. 
Auch die S.369 behandelte Erscheinung der ,L6slichkeit“ des He- 
liums in Quarz und Glas muB eine andere Ursache haben als die 
Wirksamkeit von van der Waalsschen Anziehungskrdaften. 
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Adsorption an oberflachenreichen Substanzen. 


1. Adsorption an Kohle. Helium, Neon, Argon. Die Anwendung der 
Holzkohle zur Erzeugung hoher Vakua wurde von Dewar schon 1875 
versucht. Erst 1903 bestimmte er aber genauer die von 1 ccm Kohle adsor- 
bierte Menge verschiedener Gase 1439, 1441, 1443) und wandte die selektive Ad- 
sorptionsfahigkeit der Kohle zur Trennung der Luftbestandteile voneinander 
an 1440, 1443, 1444) . : 

Die Menge eines Gases, die von einer bestimmten Gewichtsmenge 
Kohle aufgenommen werden kann, hangt ab 1. von der Art und Vor- 
behandlung der Kohle (s. z.B. Hempel und Vater!446)), 2. von der 
Temperatur, 3. vom Partialdruck des betreffenden Gases tiber der Kohle 
und 4. von der Anwesenheit fremder Gase. Nur an ein und derselben 
Kohle gewonnene Zahlen sind direkt miteinander vergleichbar. Bei vielen 
Angaben in der Literatur fehlen die Druckbestimmungen; es handelt sich 
meist um Bestimmungen, die ,,annahernd beim Atmospharendruck‘’ aus- 
gefithrt wurden. Nach diesen Vorbemerkungen mogen die in der Literatur 
vorhandenen Zahlen folgen: 


Tabeite(225. 
Adsorptionsfahigkeit von 1 g KokosnuBkohle ftir verschiedene Gase bei der Temperatur 
der fliissigen Luft. 


Helium. Neon. Wasserstoff. Argon. Stickstoff. 
Glendiet 4) CiiiGhs 4-4) Glande) | Flom tr ays) |) aGilatudeieS3) 
Cen OS 5u t= — 195,5° t = — 195,5° t= — 190° t = — 182'5° 


Pp V p v p V Pp V Pp Vv 
mm ccm mm ccm mm ccm mm ccm mm ccm 
27 | 0,21 0,45-| 0,105 | 0,0060| 0,105 4,6 1,54] 0,004) 9,35 
——_—————| 0,88 |)'0,21 | 0,0115| 0,21 17 5,7 0,010! 18,7 
Helium: 1,30 | 0,32 | 0,0205! 0,42 | 379 126,5 0,032] 37,4 
Homfray ™)| 1,74 | 0,42 | 0,0360| 0,84 | 410 137 0,088! 46,6 
— _ 190° 3,50 | 0,84 | 0,0830| 2,05 0,385} 56,0 
5,30 | 1,22 | 0,1760|. 3,71 1,107] 65,3 
p ¥ 7,20 | 1,63 | 0,4750} 8,40 8,75 | 840 
ipl ecm too ae ood EO 11,50 | 930 
15,50 | 3,25. | 3,50 | 280 33,20 | 103,0 
120 0.335 | 19,40 | 4,06°] 8,70 | 42,0 90,0 | 112,0 
171 0°46 30,50 | 6,18 |20,60 | 56,0 247,.0 | 121,0 
235 0'80 40,50 | 8,01 143,70 | 63,0 
427,6 | 1,154 | 
705 2,15 | | 


Beobachtungen tiber die Adsorption des Neons findet man noch bei Watson 18"). 


Die Resultate von Claude 1447) sind in Figg. 49, 50 graphisch wieder- 
gegeben. Man sieht, daB Wasserstoff viel staérker adsorbiert wird als Neon, 
trotzdem sein Siedepunkt niedriger liegt (vgl. S. 458); dies ist bei der Dar- 
stellung des Neons fiir Leuchtréhren von Bedeutung. Aus Figg. 49, 50 er- 
sieht man, inwieweit bei der Adsorption von einer Giiltigkeit des Henry- 
schen Gesetzes gesprochen werden darf: beim He und Ne ist dieses Gesetz 
bis zu ziemlich hohen Drucken noch angendhert erfiillt, wie dies beim Ne 
auch Leduc?) bemerkte. Frither oder spater treten aber Sattigungser- 
scheinungen auf. 


Adsorption an Kohle. 453 
Tabelle 226. 


Adsorptionsfahigkeit von 1 g KokosnuBkohle fiir Helium und Argon bei verschie- 
denen Temperaturen nach Homfray *), 


Helium Argon Argon Argon Argon 
-p Vv p Vv p Vv p Vv p Vv 
mm ccm mm ecm mm ecm mm ecm mm ccm 

t= — 128° t= — 128° t= — 78° t= > 37° t = + 48° 


503 0,167 A Qe. 3,78 80 |. 1,59: | 309,6.7.11,88.} 2032) 1,04 
: ‘ 6,0 | 5,07 | 19,0 | 3,73 | 417,0 | 14,24 | 6250 | 3,35 
eS ntS 12,8 | 9,81 | 24,0 | 5,04 | 568,4 | 17,03 ; 
13,4 | 12,80 | 542 | 9,91 | 815,0 | 21,80 eeacuths. 

427,6 | 0,047 19,4 | 15,72 98,4 | 15,38 


674 0,157 27,0 | 19.01 129,0 | 18,60 ine= (Oy 291,6 0,86 
=+14 1 or” | 295° | 05" | 2e'a0 | 816 | 1,36 2680 | 284 
sot_|_o | See | oho | 388 |Ses" | gage | 2as |e = + 10 
teit17? 720 16,0 ae 10°35 304,0 | 0,64 
704: 0 ; 865,0 | 1,65 


Die Werte in der Originalarbeit entsprechen 2,964 g Kohle und sind hier durch 
Division mit 2,964 auf 1 g umgerechnet. 
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Fig. 49. Adsorption verschiedener Gase an Kohle. 
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Fig. 50. Adsorption von Neon und Wasserstoff an Kohle. 


Hydratbildung, Léslichkeit, Adsorption. 
AuBer den in die Tabellen 225 und 226 aufgenommenen Zahlen findet 


man in der Literatur noch folgende unvollstandige Bestimmungen, bei wel- 
chen die genauere Druckangabe fehlt: 
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Adsorption an Kohle. 455 


Die von v. Hevesy !4#1) angegebenen ,,Verteilungskoeffizienten‘’ He = 2 
und Ar=12 sind nichts anderes als die bei 0° nach Dewar (Tabelle 227) 
von 1 ccm Kohle adsorbierten Gasmengen; sie haben die Bedeutung der ,,Ver- 
teilungskoeffizienten‘‘ (S.439), wenn man annimmt, daB sie sich auf 1 Atm. 
ee und daS die Adsorption dem Henryschen Gesetz gehorcht (s. 

. 452). 

Man vergleiche tiber die Kohleadsorption von He, Ne und Ar noch im 
Buch von Dushman 1448), 

Krypton und Xenon. Fiir Krypton und Xenon liegen keine quanti- 
tativen Bestimmungen vor; jedenfalls werden sie stark adsorbiert, wie aus 
den Anwendungen der Holzkohle bei ihrer Darstellung folgt (s. S. 105). 

Emanationen. Noch starker werden die Emanationen adsorbiert; diese 
Tatsache wurde 1906 von Rutherford 1449) und Bunzl145°) entdeckt. 
Folgende quantitativen Bestimmungen liegen vor: 

RaEm. Rutherford?) bestimmte die Gleichgewichtsverteilung zwi- 
schen 0,8 ¢ Kohle und einem evakuierten Behdlter von 50ccm bei verschie- 
denen Temperaturen. Er fand, da bei —50° die Kohle iiber 90 Proz. der 
Emanation zuriickhielt, bei -- 10° etwa die Halfte, bei -+- 100° aber 19 Proz.; 
bei Rotglut war praktisch alle Em ausgetrieben. Die Kohle enthielt bei 
10° 0,.003cmm RaEm fiir 1g, bei —40° etwa 0,06cmm. Wenn man die 
Dichte der Kohle gleich 1,6 setzt (Homfray1*)), so berechnet sich aus 
diesen Daten (unter Annahme der Giiltigkeit des Henryschen Gesetzes) 
der Verteilungskoeffizient der RaEm zwischen Kohle und Gasraum bei 
oer z LO. he wes y 242#)): 

Bei allen spateren Versuchen wurde die Verteilung nicht zwischen 
Kohle und reiner Emanation, sondern zwischen Kohle und einem ema- 
nationshaltigen Tragergas (H»,N».) untersucht. Es liegen zwei Mefreihen 
vor. Satterly+1#*) untersuchte die Adsorption aus einem ziemlich raschen 
Gasstrom; bei den Frankfurter Messungen 14°, 1457, 1458) wurde dagegen die 
Gleichgewichtsverteilung in einem sehr langsam str6menden Gas gemessen. 

Satterly1#*) fand, daB die aus einem Gasstrom adsorbierte Menge 
der Konzentration der Emanation im Gas proportional ist (die Adsorption 
geschieht nach dem Henryschen Gesetz). Mit der Zeit laBt die Adsorp- 
tion nach (wahrscheinlich weil die zuganglichen Stellen gesattigt werden, 
und die Adsorption nicht mehr mit der Strémungsgeschwindigkeit Schritt 
zu halten vermag). Die Anwesenheit von H,O-Dampf andert die Adsorp- 
tion nicht. Die Adsorption in einem 30cm langen Kohlerohr von 8qcm 
Querschnitt hing folgendermafen (nach 21 St.) von der Strémung ab: 


Strémungsgeschwindigkeit 0,11 0,25 0,48 0,8 1/min 
Adsorption : SO Ol OLS Om LOZ: 


Die Frankfurter Untersuchungen sind ausgefiihrt worden von Mohr !4°") 
und Roth1458) nach einer von Wachsmuth und Seddig14%*) ange- 
gebenen Methode. Bei den Versuchen von Mohr wurde in einem Raum 
von ca. 2800ccm RaEm-haltiger Stickstoff (mit Luft, also in Anwesenheit von 
O,, werden die Resultate verfalscht) mit 15g Kokosnu8kohle von 0,5 bis 
1,5 mm Teilchendurchmesser in Bertihrung gebracht. Es zeigte sich, dab bei 
konstanter Temperatur die prozentische Adsorption unabhangig von der an- 
gewandten Em-Menge war (Giiltigkeit des Henryschen Gesetzes). Fir 
verschiedene Temperaturen ergaben sich folgende prozentische Adsorp- 

tionen: 
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Proz. Adsorption der RaEm an 15 g KokosnuSkohle aus einem Raum von 2800 ccm 
nach Mohr *"), 


it Proz. t Pm eEOZ, t Proz. | t Proz. 
—182 100 22 57,18 220 27,85 360 18,20 
— 120 91,5 65 52,89 230 24,27 395 15,70 
— 78 81,1 100 43,85 250 20,31 430 10,11 
-— 10 64,98 130 40,84 280 17,54 400 8,41 
0) 59,23 165 34,18 310 19,29 400 7,14 


Die Kohle halt also noch bei 500° einen Teil der Emanation zuriick. 

Man vergleiche iiber die Adsorption der RaEm an Kohle noch die 
neuere Arbeit von Olujié%). 

ThEm. Es liegt eine Untersuchung von Boyle14) vor. Wegen des 
schnellen Zerfalls der ThEm wurde in einem Luftstrom gearbeitet; die 
Kohle war also mit atmosphdrischen Gasen gesattigt. Die Ergebnisse waren 
kurz folgende: KokosnuBkohle adsorbiert viel starker als Tierkohle, und 
diese ihrerseits starker als Holzkohle; aber auch verschiedene Proben der- 
selben Kohle zeigen verschieden starke Adsorption. Am besten adsorbiert 
weiche, leichte, wenig sandige KokosnuBkohle. Folgende Tabelle 229 zeigt 
die Abhangigkeit von der Stromungsgeschwindigkeit. 


Tabelle 229. 


Proz. Adsorption der ThEm an Kohle bei verschiedener Stromungsgeschwindigkeit v, 
bei Zimmertemperatur. 


Holzkohle (0,77 gr) | Tierkohle (2,25 er)| KokosnuBkohle (2,17 gr) 
80] 0,5 
53 [80,0 


Die Adsorption stieg bedeutend, wenn Kohle feiner verteilt war (gréBere 
Oberflache). Die Adsorption in Holzkohle wurde untersucht bei -- 170° 
(praktisch keine Adsorption), 16,19 und —74,2°; in Kokosnu8kohle bei 
-- 1859 (noch merkliche Adsorption), 124°, 69,59, 17,69 und —74,2°. Die 
Adsorption nimmt regelmafig zu mit der Temperaturabnahme. Bei gewohn- 
licher Temperatur ist KokosnuBkohle bereits ein gutes, die Holzkohle ein 
schlechtes Adsorbens fiir ThEm. Spater berechnete Boyle+4) aus diesen 
Versuchen den Verteilungskoeffizienten der ThEm zwischen Kohle und Gas 
(bei gew. Temp., im Luftstrom) zu 49. Nach v. Hevesy 4421) ist dieser 
Wert als Minimalwert zu betrachten, da wegen der Kurzlebigkeit der ThEm 
nicht das ganze Volumen der Kohle zur Wirkung kommt. 

AcEm. v. Hevesy 142!) bestimmte die Adsorption der AcEm in einem 
6cm langen, mit Kokosnuf8kohle gefiilltem R6dhrchen von 5mm _ Durch- 
messer bei -++ 180°, +-18°, — 6°, —79° und — 184°. Die Versuche wurden 
im Wasserstoffstrom ausgeftihrt. Unter gewissen Annahmen itiber die Dif- 
fusionsgeschwindigkeit der AcEm in Kohle ergab sich der Verteilungs- 
koeffizient der AcEm zwischen Kohle und Gasphase (gew. Temp., H,- 
Strom) gleich 20. Auch dieses ist ein Minimalwert. 


4,5 
53,3 


8,0 cem/sec 
39,8 Proz. 


Vv => 
Adsorption : 


1,5 
148 


1,0} 2,0} 1,5] 2,0 
55,0} 39,9} 90,3 | 82,6 


0,7] 1,0 45 0,7 
40,9 |31,9 6,5 66,2 


’ 


Adsorption an Kohle. 457 


Die Verteilungskoeffizienten der drei Emanationen 


RaEm=100 (Rutherford), 
Them = "90" (Boyle), 
AcEm> 20 (v. Hevesy) 


wurden bei sehr hohen Verdiinnungen bestimmt (Rutherford 10—7mm, 
v. Hevesy 10-44mm Partialdruck). Die Adsorption in Kohle geniigt iiber 
weite Druckgebiete nicht dem Henryschen Gesetz, d.h. die Verteilungs- 
koeffizienten sind keine Konstanten; sie nehmen bei geringen Drucken zu; 
dadurch sind ihre hohen Werte fiir die Emanationen im Vergleich zu den mit 
anderen Gasen gleicher Fliichtigkeit bei Atmospharendruck gewonnenen 
Werten (z.B. CO.=21) zu erklaren. 

Berechnung der Adsorptionswarme. Dewar 1439) fand durch direkte 
Messung, da8 bei der Adsorption von 15ccm He bzw. 175ccm Ar an 
lecm Kohle bei —185° 2 bzw. 25gcal Warme entwickelt wurden. Die 
Zahl fiir Helium mu8 zu hoch sein (S. 454). Spdter gab Dewar1444) an, 
daB die molekulare Adsorptionswarme des Heliums an Kokosnufkohle 
483 gcal betragt. 

Die Adsorptionswarme ist aber eine Funktion nicht nur der Tempe- 
ratur (wie die Verdampfungswarme), sondern noch der Konzentration des 
adsorbierten Gases, d.h. des Drucks. Folgende Tabelle 230 gibt als Bei- 
spiel die von Homfray 45) fiir Argon nach der Clausius-Clapey- 
ronschen Gleichung berechneten Zahlen: 


Tabelle 230. 
Molekulare Adsorptionswarme des Argons an Kohle (MQ) nach Homfray. 


Be ae er pmm | T° abs. | MQ gcal 
5 ccm Ar in 50 25180 4410 
2,964 ¢ C 300 316,6 4253 
600 352,4 4159 
30 ccm Ar in 50 194,0 3733 
2,904 ¢ C 300 239,8 3600 
600 263,8 3550 
120 ccm Ar in 50 146,7 2995 
2,964 g C 300 178,3 2883 
600 195,0 2850 
co (extrapol.) 50 67,1 1600 
(reines fltiss. Ar) 600 84,8 1530 


Die letzten beiden Zahlen miissen mit der Verdampfungswarme des 
reinen fliissigen Argons bei der betreffenden Temperatur zusammentfallen 
(vgl. Tabelle 204, S.431). Die Ubereinstimmung des aus der Adsorption 
extrapolierten Dampfdruckes der reinen Substanzen mit den direkten experi- 
mentellen Daten wird aber nach Homfray nur erreicht, wenn die Extra- 
polation nach der Konzentration des Gases in der Kohle geschieht, also 
der Vorgang als Auflésung und nicht als Oberflachenerscheinung be- 
handelt wird. 

2. Adsorption an anderen Stoffen mit groBer Oberfiache. Seeliger 
und Lapkamp*9) haben die Adsorption verschiedener Gase am Cha- 
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basit (einem Zeolith von der Formel CaAl,SigO,.-6H,O) studiert. Die 
Adsorption ist sehr stark (etwa ebenso stark wie an Kohle), die Reihenfolge 
der adsorbierten Gase stimmt mit der Reihenfolge der kritischen Punkte 
iiberein — bis auf Wasserstoff, das noch viel stérker als von der Kohle 
,selektiv’’ adsorbiert wird (etwa zehnmal starker als Sauerstoff!). Daher 
eignet sich Chabasit besonders zur Reindarstellung des Heliums (vel. 
Baxter und Starkweather 119%, 1190a)), Uber die Anwendung des Sili- 
cagels zur Fraktionierung der Edelgase siehe S. 106. 

Die ,,Absorption‘‘ des Heliums und Neons in Quarz- und Glaspulver 
wurde schon S.369 behandelt. Uber die ,,Okklusion‘‘ von Helium bei der 
Erstarrung von geschmolzenen Salzen nach Piutti siehe S.66, bei der 
Abkiihlung von erhitzten Mineralien nach Tilden S.54. Uber die Adsorp- 
tion der Edelgase an zerstaubtem Elektrodenmetall siehe S. 286. 

Ebler und Fellner143°) machen Angaben tiber die Adsorption von 
RaEm an Kieselsdure. Der Verteilungskoeffizient \ betragt bei 17,0° 
X=0,26. (Die Erscheinung wird also als Absorption behandelt.) Als Ad- 
sorption ist wahrscheinlich auch die Bindung von RaEm an Watte, 
Feuerschwamm, Meerschaum nach Bunzl14°) und an Meer- 
schaum, Pt-Schwarz, Pt-Mohr nach Laborde?46) anzusehen. In- 
wieweit auch die ,,Absorption’’ der RaEm durch Paraffin, Wachs, 
Kautschuk und Zelluloid, wie sie von Curie und Danne?46) und 
Bunz! +4450) beobachtet worden ist, eine Oberflachenerscheinung ist, oder 
ob hier wenigstens teilweise auch wahre Léslichkeit vorliegt, 14Bt sich wohi 
noch nicht entscheiden. Ebenfalls unsicher ist es, wie weit das Mitreifen 
der Emanation aus der Lésung durch ausgefallte Salze, das von Szeparo- 
wicz4419) besonders untersucht wurde, als Adsorption aufgefaBt werden 
kann. Uber das Zurtickhalten der Emanation in festen radioaktiven Prapa- 
raten, die wohl teilweise auf der Wirkung derselben Krafte beruht, siehe 
S. 118—121. = 


Adsorption an glatten Oberflachen. 


Inaktive Edelgase. Die einzige experimentelle Arbeit scheint in diesem 
Gebiet die grundlegende Untersuchung Langmuirs1#461) iiber die Gas- 
adsorption an Glimmer, Glas und Platin zu sein, die sich unter anderem 
auch auf die Adsorption von Argon erstreckte. Folgende Tabelle 231 
(S. 459) enthalt die wesentlichen Ergebnisse. 

Die Zahlen in Spalte 4 bedeuten die bei der Temperatur T und Druck p an 5750 gem 
Glimmer, bzw. 1966 qcem Glasoberflache adsorbierte Gasmengen. Langmuir stellt 


dann die auf 1 qm adsorbierte Gasmenge q in Abhangigkeit vom Druck p durch die 
Gleichung 


dar; die aus dem Experiment sich ergebenden Werte von a und b’ sind in Spalte 5 
und 6 enthalten. Fiir p = 00 istq = b’, d. h. b’ gibt die im Zustand der Sattigung fiir 
1 qm adsorbierte Argonmenge an; Spalte 7 gibt diese Menge umgerechnet auf Anzahl 
der Molekeln fiir 1 qem, und Spalte 8 die ,,Oberflachenbedeckung” @ (mit dem aus der 
Dichte des fliissigen Argons bestimmten Molekulardurchmesser berechnet). Man sieht, 
daB eine vollstandige monomolekulare Schicht auch im Sattigungszustand bei 90° abs. bei 
weitem noch nicht erreicht wird. 


Emanationen. Die sog. ,,Kondensation’’ der Emanation aus einem Gas- 
oder Luftstrom an einer mit fliissiger Luft gekiihlten Flache (s. S: 122) 
muB meistens eine Adsorption sein. Bei gewéhnlicher Temperatur adsor- 
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Babelile 231, 


Adsorption von Argon an Glimmer und Glas nach Langmuir. 
eens! 


| 
Ads. Menge 
T° abs. Pp aly a b’ > | N,- 1074-6 
| dyn/qem enn | | 
1 PAS dace! 4 es (ia ei 8 
Glimmer Goo Liat a HAs 0,005 | 522 | -0131 +} 0,17 
28.6 o5)) 19,5 
155° 630 | 68 0,024 | 195 | 0049 | 0,06 
36,0 5,2 
Glas 90° 73,0 9,4 0,051 | 60,0 | 0,151 | 0,20 
|e Ses | U8 
1916 6,3 
10,6 4.4 | 
5.7 2/56 
2/2 1:20 
10 0.40 


bieren Al, Cu, Pb, Bi, Pt, Ag (sowie Glas und Quarz) nach Curie und 
Danne?!460) die Emanation nur in sehr geringen Mengen; ebenso Cu, 
Messing, Pb und Pt nach Bunzl!4450), Bei der Temperatur der fliissigen 
Luft wird aber die Adsorption sehr stark, und zwar an Metallen scheinbar 
starker als an Glasflachen. Diese Erscheinung wurde von Rutherford 
und Soddy®*) beim Durchleiten von RaEm und ThEm durch eine Kupfer- 
spirale entdeckt. Die Verfliichtigung der ,,kondensierten‘’ RaEm wurde 
erst bei — 150° merklich; Himstedt1&) und Henriot452) fanden fiir 
den ,,Siedepunkt’’ der adsorbierten Emanation in einem Kupferrohr Tem- 
peraturen zwischen — 147° und — 160°. Folgende Tabelle 232 zeigt die Er- 
gebnisse von Laborde 14% 1465) und Boyle 1466). 


Rabielbe 2325 
»Verfliichtigungstemperatur“ der RaEm. 


| eee Verfltichtigungstemperatur 
RaEm an Boyle RaEm an Boyle 
Laborde | Vers. | | Vers. II Laborde | Vers, | | Vers. Il 
Cu 155° | -160° | = |Glas ~177° | = ose ~ 160,8° 
Ag, Fe,Sn _ O° ~ , versilb.} —175° | —161,5° — 
Pb | —160,5° | —101,7° | 


Auf Grund der Ergebnisse von Laborde wird bei der Isolierung der 
RaEm durch ,,Kondensation’’ das Glasrohr oft mit einer Kupferspirale ver- 
senen (5-122): 

Nach Angaben von Rutherford und Soddy*) sollte die Konden- 
sationstemperatur’’ fiir ThEm an Cu schon bei — 120° liegen, wahrend 
die_,,Verfliichtigung’‘ in einem Gasstrom bei —-155° beginnt. Fir die 
AcEm, deren ,,Kondensation‘’ an gekuhlten Glasflachen von Gold- 
stein 1462) entdeckt wurde, gab Henriot142) — 1430 als Temperatur der 

beginnenden ,,Verdampfung“ (an einer Metalloberflache) an. Es schien also 
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ein Unterschied in der Adsorption von RaEm, ThEm und AcEm vorhanden 
zu sein. Kinoshita1463) bestimmte die durch ein gektihltes Kupferrohr un- 
kondensiert hindurchgehende Menge ThEm und AcEm in Abhangigkeit von 
Gasdruck und Temperatur, und fand ebenfalls Werte, die untereinander 
und mit den fiir die RaEm angegebenen nicht ganz tibereinstimmten (ThEm 
kondensierte sich 2—3° héher als AcEm). Fleck1467) zeigte, daB bei hohen 
Gasdrucken die ThEm sich leichter (um etwa 5° hdher) ,,kondensiert’ als 
RaEm; im Vakuum ist das Verhaltnis umgekehrt. Der Unterschied kann 
aber aus der Differenz der Zerfallskonstanten erklart werden und wider- 
spricht nicht der Isotopie der drei Emanationen. Loria1468) fand, daB die 
ersten Spuren der Verfliichtigung sich bei der ThEm wie bei der RaEm bei 
— 164°C zeigen; bei —150°C ist etwa die Halfte der ThEm verfliichtigt, 
bei — 125° praktisch die gesamte ThEm-Menge. Bei der RaEm soll der 
Verfliichtigungsvorgang denselben Temperaturverlauf zeigen, sich aber viel 
schneller abspielen. 


Literaturverzeichnis, 


Die Literatur ist systematisch geordnet, wobei Reihenfolge und Uberschriften 
der einzelnen Abschnitte im allgemeinen der Anordnung des Stoffes im Text 
entsprechen. Innerhalb jedes Abschnittes folgen die Zitate chronologisch aufein- 
ander. Das Verzeichnis enthalt nur Arbeiten, die sich in irgendeiner Weise un- 
mittelbar auf Edelgase beziehen; Untersuchungen allgemeiner Art, die im Text 
benutzt wurden, sind im Verzeichnis nicht enthalten, sondern in FuBnoten zitiert. 

Das Verzeichnis bietet eine méglichst vollstandige systematische Bibliographie 
der Edelgase. Arbeiten, die ihrem Inhalt nach zu mehreren Abschnitten gehoren, 
sind nur an einer Stelle vollstandig zitiert; an den andern Stellen ist die Nummer 
des Zitats wiederholt, damit unter jeder Dberschrift alle zugehérigen Arbeiten Er- 
wahnung finden. 

Zusammenfassende Arbeiten iiber sdmtliche Eigenschaften der Edelgase 
und Emanationen sind in den Abschnitten I und II des Literaturverzeichnisses 
vorausgestellt und mit lateinischen Buchstaben bezeichnet. Abschnitt II] enthalt die 
Einzelarbeiten, 


I. Zusammenfassende Arbeiten iiber Edelgase. 


A) W. Ramsay, ,,Die Gase der Atmosphare’. Deutsch von M. Huth. W. Knapp, 
Halle a.d.S. 1907. 

B) W. Ramsay, G. Rudorf, ,Die Edelgase’. Handbuch der allgemeinen 
Chemie von Ostwald und Drucker, Bd. II]. Akadem. Verlagsges., Leip- 
zig 1918. 

C) ,Gmelin’s Handbuch der anorganischen Chemie.“ Achte Auflage, heraus- 
gegeben von der Deutschen Chemischen Gesellschaft. System-Nummer 1, ,,Edel- 
gase. Verlag Chemie, Leipzig——Berlin 1926. 

D) M. Mugdan, ,,Argon und Helium“. Ahrens’ Sammlung chemischer und 
chemisch-technischer Vortrage Bd. I. Ferd. Enke, Stuttgart 1896. 

E) M. W. Travers, ,,The rare gases“; in ,,Chemistry in the twentieth century“, 
S. 82—87. London 1924. 


Il. Zusammenfassende Arbeiten itber Emanationen. 


F) G. v. Hevesy, ,,Bericht tiber die Emanationen“. Jahrb. der Rad. und Elek- 
tronik, 10, 198 (1912); vgl. a. Debierne Nr. 69. 

G) St. Meyer, E. v. Schweidler, ,,Die Radioaktivitat’. B. G. Teubner, Leipzig 
1916*). 

Fea ela Apa te ,,chemie und chemische Technologie radioaktiver Stoffe’. 
Julius Springer, Berlin 1918. 

I) W. Bothe, St. Meyer, O. Hahn, ,,Radioaktivitat. Aus ,Handbuch der 
Physik” von Geiger und Scheel, Bd. XXII, S. 179—306. Julius Springer, 
Berlin 1926. Vgl. auch die Lehrbiicher der Radioaktivitat von Frau M. Curie, 
Rutherford, Soddy, v. Hevesy und Paneth, Maurice Curie. 


*) 1927 in zweiter Auflage erschienen. 
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ton 10. 

Adsorption 451. 

— Anw. z. Em.-Best. 16. 

— — z. He-Best. 135. 

— — z. Darst. v. Edelgg. 
103. 

— — z. Erzeug. tiefer 
Temperaturen 149. 
— i. Entladungsrohr. 286. 

—a. Kohle 452. 
—a.glatt. Oberflach. 458. 
—a. Pulvern 369. 

—a. Silicaten usw. 457. 
Adsorptionswarme 457. 
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Akkommodationskoeffi- 
zient 361. 

Akkumulation der Stof- 
energie i. Ar 261, 275. 

—= — i. He 215, 233. 

ly Rra201, 278) 

——i. Ne 259. 

— — i, X. 261. 

Altersbestimmung v. Mi- 
neralien 61, 178. 

Analyse 125. 

— Best. d. Edelgg. 135. 

— — d.Emanationen 143. 

— Nachweis d. inakt. 
Edelgase 125. 

— — d.Emanationen 143. 

— Reinheitspriifung d. 
Edelgase 142. 

Angeregte Atome, Licht- 
Absae220 5 250;m2i(3: 

— — metastabile 228, 
28302502135. 2928 

— — Modelle (He) 236. 

— — Molekelbldg. 295. 

— — chem. Verh. 285. 

Anodenfall 335. 

Anomale Dispersion 230, 
Dail, Que 

Anregung durch Elektro- 
nen-StoB 193. 

— — i. Ar 261, 274, 324. 

— — i. He 214, 232, 293, 
324. 

— — i. Kr 261, 276. 

— —'i. Ne 241, 257. 

— — i. X 261, 276. 

Anregungsfunktion 324. 

Anregungsspannung s. 
Anregung. 


Anwendungen der Edel- 
gase 145. 
Assimilation d. Ar. 20, 


281. 


Assoziation i. fltissigen 
Zustand 405. 
,Asterium 6. 


Atmosphare, Gesamt- 
gehalt a. Edelgg. 70. 

— — a. RaEm 24. 

— Edelgasgehalt 11. 

— He-Verlust 71. 

— Verteil. der Gase 20. 


Atmospharischer Stick- 
stoff, Dichte 3, 14. 


Atomare Eigenschaften 
192. 

Atomgewicht, mittleres s. 
Molekulargewicht. 

—d. reinen Atomarten s. 
Isotopie. 

Atommodelle s. Modelle. 

Aufbauprinzip 248. 

Ausdehnungskoeffizient 
394. 


Auswahlregeln 198, 227, 
250. 

— i. Ar-Spektr. 271, 273. 

=A. Het-Spekits 2217. 

—j.He-spektr. 224.227; 

— i. Ne-Spektr. 249, 256. 

«-Strahlen, d. Emanatio- 
nen 183. 

— Kernumwandlung 
durch — 326. 

— lonisierung durch — 
186. 

a-Teilchen = He-Kern 175. 
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Ionisierungsfunktion 321. 

lonisierungsspannung 193, 
195, 

— (Ar) 261, 274. 


— (Em) 275. 

— (He) 214, 230, 1230. 
= (Kr \i261,. 275 

— (Ne) 257. 

— (X) 261. 

—f. innere Elektr. 278. 


Isothermen 372. 
Isotope der Edelgase 162. 
— der Em, inaktive 9. 


} (Gesamtimpulsquanten- 
zahl) 203. 

— Auswahlregel 199, 250. 

— empir. Einfiihrung 199. 

—modellm, Deut. 9203, 

Joule-Thomson- 
Koeffizient 344, 399. 


k (Quantenzahl) 237. 

Kalisalze, He-Gehalt 64. 

Kathodendunkelraum 332. 

Kathodenfall, anomaler 
BH. 

— normaler 333. 


Kathodenstrahlen, 
Edelgg. 314, 320. 

Kathodenzerstaubung 
283, 286. 

Kathodische Glimm- 
schicht 332. 

— — Leuchten 157. 

— Stromdichte 334. 

Kernbau 168. 

Kerneigenschaften 162. 

Kernumwandlung, 
kiinstliche 184. 

— natitirliche 173. 


Kinetische Eigenschaften 
349, 

Koexistenz d. Agegregat- 
zustande 409. 

Kompressibilatat i. gasf. 
Zust. 341,375, 380, 389. 

le) TISSSee Atos, 6403: 

Korpuskularstrahlen in 
Edelgasen 314. 
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Kosmisches Vorkommen 
d. Edelgase 73. 
Kreiselmoment d. Elek- 

trons 203. 


' Kritische Dichte 410. 


— Konstanten 409. 

Kritische Spannungen 
193, 194. 

— — (Ar) 269, 274. 

lesa)) LS 

He) 214, 230 

ie) BO, 2S. 

ING) 2415257: 

X) 265, 275. 

— — f. innere Elektronen 
278. 

Kritischer Koeffizient 405. 

— Zustand 409. 

— —, Assoziation 405. 
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1 (Quantenzahl), Aus- 
wahlregel 199. 

— empir. Einfithrung 198. 

— modellmass. Einfiih- 
rung 202. 

Langsame Elektronen 1. 
Edelgasen 314. 

Laufterm 194. 

Laufzahl 194, 201. 
Lebensdauer, mittlere d. 
Emanationen 181. 

— — d. metastabilen Ar 
274. 

7 metacta De hlem2o3= 

— -— metastab. Ne 257. 

Leuchtelektron 195. 

Licht, kurzwelliges s. 
Rontgenstrahlen 

— langwelliges, Bre- 
chung 307. 

— — Dispersion 307, 312. 

— — Otren une S128 

Lichtnormalen 160. 

Léslichkeit d. Edelgg. 439. 

— — i. Blut 281, 447. 


— —ineinander 90, 101. 


— — i. fliissigen Nz, u. 
O, 90. 

— — i. geschmolzenen 
Metallen 447. 

— — i. Glas 191, 369. 


Léslichkeit d. Edelgg. i. 
organischen Stoffen 447. 

— — i. Quarz 191, 369. 

— — i, Wasser 439, 442. 

Léslichkeit d. Emanatio- 
nen i. anorg. Stoffen 
441, 447. 

— — i. Kolloiden 447. 

— — i. Lésungen 445, 
447. 

— —i.org. Stoffen 448. 

—— i. Wasser 441, 442. 

Lésungswarme 443. 

Luft, Edelgasgehalt 11. 

— Darst. d. Edelgg. 89. 

— Zusammensetz. 19, 89. 

Luftschiffe, He-Fillung 
150. 

Lymanserie (He*) 212. 

— (He) 220. 


m (Laufzahl) 201. 

m (magnetische Quanten- 
zahl), Auswahlregel 
200. 

— empir. Einfiihrung 200. 

— modellma8. Einfiih- 
rung 204. 

Mache-Einheit 26, 144. 

Magnetische Beeinflus- 
sung v. Spektren s. 
Zeeman-Effekt. 

Magnetische Eigenschaften 
dy Edeless 302: 

Massendefekt 168. 

Meerwasser, Edelgasge- 
halt 25. 

Metastabile Zustande i. Ar 
Diss 

— — i. He 228, 233, 292, 
295. 

—— i. Ne 256. 

Meteorite, He- u. Ar.-Ge- 
halt 73. 

Mineralien, Alter 61, 178. 

— Edelgasgehalt 52. 

— He-Darst. daraus 80. 

Minimumpotential s. Fun- 
kenpotential. 

Modelle d. Edelgasatome 
210. 


Modelle d. Edelgasmo- 
lekeln 338. 

—d. Het-lons 215. 

— d. He-Atoms 235. 

Molekeln, 2-atomige d. 
Edelgase 233. 

Molekulare Eigenschaften 
293, 


Molekulardurchmesser 
338. 

—a.d. Dichte 403. 

— a. d. Dielektrizitats- 
Konstante 305. 

—a.d. Diffusion 366. 

—a.d. Isothermen 400. 

—a. d. Kristallstruktur 
406, 407. 

—a.d. krit. Daten 412. 

— a. d. Oberflachenspan- 
nung 405. 

—a.d. Reibung 356, 357. 

—a.d. Warmeleitung 
363. 

— Zusammenstellung 370. 

Molekulargeschwindigkeit 
345. 


Molekulargewicht 339. 
Molekularkraftfeld 338. 
—a.d. Isothermen 400. 
—a.d. Krystallstr. 407. 
—a.d. Reibung 360. 
Molionen 292. 
Molrefraktion 308. 


Molvolumen i. fliissigen 

Zustand 402. 
Monazit, He-Darst. 80. 
— He-Gehalt 56. 


n (Hauptquantenzahl), 
Einf. als Laufzahl 194. 

— modellmafige Einfiih- 
rung 202. 


Nachweis s. Analyse. 

Naturgase, He-Darst. 83. 

— Edelgasgehalt 27. 

Nebel, kosmische 75. 

Negative Glimmschicht 
332. 

Niederschlage, Edelgasge- 
halt 25. 
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Niedervoltbogen i. Ar. 
215: 

—4- He 234. 

— i. Ne 259. 

Niton 10. 

Normalgasdichte 340. 

Normalgradient 336. 

Nullpunktsdichte 402. 


Oberflachenspannung 404. 
Okklusion d. Gase i. Ent- 
ladungsrohren 286. 

— — i. Mineralien 54. 


Organische Stoffe, Ar-Ge- 
halt 20. 

— — Reaktionen mit Ar 
side 2815285: 

,»Orthohelium“ 6, 126, 221. 

(s. a. Spektrum d. He.) 

— metastabiles 228, 292, 
295. 

— -Modelle 226, 237, 240. 


Oszillatorréhren, edelgas- 
gefiillte 160. 

Oszillographen, Ne-ge- 
fiillte 159. 

Ozeanische Luft, Ar-Ge- 
halt 14. 

— RaEm-Gehalt 18. 


Packeffekt s. Massen- 
defekt. 
Paramagnetismus 303. 
— Deutung b. He 239. 
PPATMeliliinas On 20 22e 
(s. a. Spektrum d. He.) 
— metastabiles 228, 295. 
— -Modelle 226, 237, 240. 
Paulische Regel 207. 
Pechblende, He-Darst. 80. 
— He-Gehalt 57, 67. 
Periodisches System, Stel- 
lung d. Edelgg. 296. 
Photoionisation 313. 
Photosphare, He-Linien 78. 
Photozellen, edelgasge- 
fiillte 160. 
Pickering -Serie (Het ) 
Pla. PANG). 
Pointolit-Lampen 160. 
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Porzellan, Durchlassigkeit 
ft. bles. Ne=306: 

Positive Saule 335. 

Positive Strahlen in Edel- 
gasen 326. 


Quantenzahlen 198, 202, 
205. 

— dAnr-spektrs 27ln2i2: 

dy Em-Spektte 277; 

1 delle-spekini224,9220: 

— d. Het-Spektr. 215, 
vAWe 

—<d. Kr-Spektr, 277; 

— d. Ne-Spektr. 249, 250. 

—d. X-Spektr: 277. 


Quarz, Durchlassigkeit f. 
He u. Ne. 107, 360. 

— Lésl. v. He 191, 369. 

Quellgase, Edelgasgehalt 
Palle Ske 

Quellwasser, Edelgasge- 
halt 25. 


Radioaktivitat, Bildung v. 
Her lias 
— Bildung v. Em 179. 
— Zerfall v. Em 181. 
Radon, Radeon 10. 
Reduktorréhren, edelgas- 
gefiillte 159. 
Refraktion 307. 
Reibungskoeffizient 349. 
— Beziehung z. Warme- 
leitung 363. 
Reichweite (a-Str.) 327. 
Reindarstellung Ar, Kr, X 
101, 105. 
— He, Ne 100, 104. 
— RaEm 121. 
Reinheitspriifung 142. 
Resonanz 229. 
Rontgenspektren 278. 
Roéntgenstrahlen, Absorpt. 
Dis, oils. 


= Beugung i. Fltiss. 405. 


— Fluoreszenz 313. 

— Jonis. Wirkung 312. 

Rontgentechnik (Kr- u. 
X-Anwendung) 161. 
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Rotes Spektrum s. Spek- 
trum. 

Rotierendes Elektron 203. 

— Anw. b. Spektr.-Deut. 
203, 207, 209, 217, 226, 
237, 240) 250: 

— Anw. b. Deut. d. Ma- 
gnetismus 304. 

Rumpf 195. 

Rumpfmoment 205. 

— Veranderlichkeit 207, 
248, 270. 

— Zusammensetzung 207, 
22070200, 


Rydbergsche Formel 
194, 237. 


Rydbergsche Kon- 
stante 197. 


s (Quantenzahl) 203. 

— Auswahlregel i. He- 
Spektrum 227. 

Sahasche Theorie 76. 

Sauerstoff, chem. Ent- 
fernung 109. 

Sauerstoff, techn., als Ar- 
Quelle 96, 109. 

Schalenbau der Atome 
192. 


Schallgeschwindigkeit 346. 

— Anw. z. Analyse 141. 

Schmelzkurve 425. 

Schmelzpunkte s. Tripel- 
punkte. 

Schmelzwarme 427. 

Schnelle Elektronen 320. 

Selbstandige Entladung 
330. 

Seltene Erden, He-Gehalt 
d. Mineralien 57, 60. 

— Ar-Gehalt 68, 69. 

Serien 194. 

— i. Ar 262, 266, 268. 

— i. He 221. 

— i. He* 211. 

ih, IXie AXols). 

— i, Né 241, 243. 

— i. X 268. 

Seriengrenze 194. 

Serienformeln 194, 221. 
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Sicherungen, edelgasge- 
fiillte 159, 

Siedepunkte, Ar 418. 

== lke ANie 

— kr 420. 

— Ne 417. 

— RaEm 420. 

— X 420. 

Sonne, Vork. v. Edelgg. 
Apel Sptatlile 

Spannungskoeffizient 394. 

Spektrale Bestimmung 
(Kr u. X) 440. 

Spektrale Eigenschaften 
125,.140;-.155, 192, 213, 
324. 

Spektraler Nachweis 125. 


Spektrale Reinheitsprti- 
fung 141. 

Spektrallinien, wichtigste, 
Ar 128, 267. 

— —' Heri2o, 212, 220. 

fet, BSW! 

= == INE WA, Bee 

== RaEm 132. 

—— X 131. 


Spektrum d. Argons 259. 

— Absorption 273. 

— Anw. z. Analyse 125, 
128 a2y 164 

— Anregungsfunktion 325. 

— blaues 128, 260. 

— Bogenspektrum s. ro- 
tes Spektrum. 

— Deutung 271. 

— Funkenspektrum s. 
blaues Spektrum. 

— raphe, Darstee2 (2. 

— kritische Spannungen 
261, 274. 

— imaiess Ws), 

— Serienordnung 260. 

— Stark-Effekt 269. 

— Termsystem 269. 

— Zeeman-Effekt 269. 

Spektrum der Emanation 
132, 259, 265. 

— krit. Spannungen 276. 

Spektrum d. Heliumions 
(Hes) 208 

— Ausmessung 211. 


Spektrum d. Heliumions, 
Deutung 215. 

— Feinstruktur 217. 

— kosmisches Vorkom- 
mena(4,15ieS- 

—krit. Spannungen 214. 

— Stark-Effekt 212. 

— Termsystem 213. 

— Zeeman-Effekt 213. 

Spektrum d. Heliums 219. 

— Absorption 229. 

— Anw. z. Analyse 125, 
126, 132, 134. 

— Anregungsfunktion 325. 

— Bandenspektrum (He,) 
293. 

— Bogenspektrum 219. 

— Deutung 226, 235. 

— Feinstruktur 221, 227. 

— Funkenspektrum s. 
Spektrum des He*, 

= CraphasDarsih 227 

— kosmisches Vorkom- 
Men A, el Opeoe 

—krit. Spannungen 230. 

— Serienordnung 221. 

— Stark-Effekt 222. 

— Termsystem 224. 

— Zeeman-Effekt 224. 

—d. Kryptons 259. 

Spektrum d. Kryptons 259. 

— Anwend. z. Analyse 
125, 130, 134, 140. 

— Ausmessung 264. 

— blaues 130, 260. 


— Bogensp. sv -rotes op. 
— Funkensp. s. blaues 
Spektrum. 


— graph. Darst. 276. 

— kritische Spannungen 
2Oly 270: 

—rotes 170, 262. 

— Serienordnung 268. 

— Termsystem 276. 

— Zeeman-Effekt 269. 

Spektrum d. Neons 241. 

— Absorption 255. 

— Anw. z. Analyse 125, 
127) 132 Ise 

— Ausmessung 242. 

— blaues 241. 


Spektrum d. Neons, 
Bogensp. s. rotes Sp. 

— Deutung 249, 250. 

— Funkensp. s. blaues 
Spektrum. 

— graph. Darst. 254. 

— kritische Spannungen 
241, 257. 

— totes 242. 

— Serienordnung 243. 

— Stark-Effekt 245. 

— Termsystem 246. 

— Zeeman-Effekt 246. 

Spektrum d. Xenons 259. 

— Arw. z. Analyse 125, 
130, 134, 140. 

— Ausmessung 264, 

— blaues 130, 260. 


— Bogensp. s. rotes Sp. 
— Funkensp. s. blaues 
Spektrum. 


— graph. Darst. 270. 

— kritische Spannungen 
2015 2106: 

— rotes 170, 262. 

— Serienordnung 268. 

— Termsystem 270. 

Spezifische Ladung d. a- 
Teilchens 175. 

Spezifische Warme i. 
Gaszustand 346. 

— — i. fest. Zust. 408. 

— — i. fltiss. Zust. 405. 

Spitzenentladung 332. 

— Anw. z. Analyse 142. 

Starkeffekt i. Ar 269. 

— i, He 212, 222. 

— i. Ne 245. 

Sterne, Edelgaslinien i. 
Spektren 75, 76. 

Stickstoff, chem. Absorp- 
tion 110. 

Stille Entladung 332. 

— chem. Reaktionen dar- 
in 285. 

Stratosphare, Edelgasge- 
halt 21. 

Streuung v. a-Strahlen 
328. 

—y. Elektronen 319. 

—v. Licht 312. 
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Suszeptibilitat, magneti- 
sche 302. 

Sutherlandsche Kon- 
stante 357. 

— Molekel 338. 


Taucherluft 161. 

Tensionsthermometer 
WAC) akS~: 

Terme 194, 

— Bezeichnung 200, 210. 


Termsystem 195. 

—d. Ar 269. 

—— dh tes 219224. 

== GlAlNie 27/3), 

— modellmaBige Ablei- 
tung 201, 205. 

— ds RaEm 275. 

— di): 


Thermometrie, Anw. d. 
Edelgase 152. 


Thorianit, He-Gehalt 56. 

— He-Darst. 80. 

Thoron, Thoreon 10. 

Townsend -Stréme 330. 

Tragheitsmoment (He,- 
Molekel) 294. 


Tripelpunkt d. Ar 418, 
426. 

—d. He 425. 

—d. kr 420, 426. 

—d.Ne 417, 426. 

—d. RaEm 427. 

—d.X 420, 426. 

Troposphare, Edelgas- 
gehalt 20. 

Troutonsche kegel 428. 

Troutonscher Koeffi- 
fizient 423, 420, 431, 
434, 


Ubereinstimmende Zu- 
stande 397, 399, 402, 
424, 

Umwandlungsspannung 
(He) 231 

Unelastischer Elektronen- 
stoB 193. 

Unselbstandige Entladung 
329. 
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Uraninit, He-Gehalt 5, 56. 

— He-Darstellung 80. 

Uran- u. Thoriumgehalt 
d. Mineralien 54. 


Verbindungen d. Edelgase 
280, 285, 290, 291, 437. 

Verbotene Linien i. elektr. 
Feld 222, 246, 269. 

Verdampfungswarme 427. 

— Ar fest. 432. 

— Ar filtiss. 430. 

= iteniliisce 4276 

— Krag: 

— Ne fest 430. 

— Ne fltiss. 429. 

— RaEm 433. 

— X 433. 

Verfltissigung d. Edel- 
gase 145, 146. 

—, Anw. z. Analyse 141. 

Verstarkerrohren, edel- 
gasgefiillte 160. 

Viellinienspektrum s. Ban- 
denspektrum. 


Vorkommen d. Edelgase 
iil. 

— i. Gewdssern 25. 

—  kosmisches 73. 

—i.d. Luft 11. 

— i. Mineralien 52. 

— i. Naturgasen 27. 

— i. Niederschlagen 25. 


Vulkanische Gase, Edel- 
gasgehalt 27, 48. 

Vulkanische Produkte, 
feste, rle-Genalt 5400/7. 


v. d. Waalssche Kon- 
stanten 412. 

Warmeleitung 363. 

— Anw. z. Analyse 139, 
141. 


Warmeentwicklung d. 
RaEm 183. 


‘Wellenlangennormalen 


243, 263, 265. 
Wellenzahl 194, 
Wirkungsquerschnitt f. 

langs. Elektr. 316. 


522 


Wirkungsquerschnitt f. 


schnelle Elektr. 320. 


— gaskinetischer 359, 
— f. posit. Str. 327. 


X3-Teilchen 164. 


Zahlung v. a-Teilchen 
176. 

Zeeman-Effekt i. Ar 
269. 
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Zeeman-Effekt i. He 
2S, DDE! 

— i. Kr 269. 

— i. Ne 246. 

Zerfallskonstante d. Ema- 
nationen 181. 

Zerstaubung v. Elektro- 
den 287: 


Zerstreuung s. Streuung. 
Zertriimmerung d. Ne u. 
Ar 186. 


| Zustand d. Gase i. Mine- 


ralien 54. 


Zustandseigenschaften d. 
gasf. Edelgase 372. 


—d. fest. Edelgg. 406. 
— d. fliiss. Edelgg. 402. 


Zustandsgleichung, em- 
pirische 396. 


— theor. 398, 410, 411. 
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Die bisher erschienenen Bande: 
Literaturausgaben bei jedem Kapitel. Sachregister in jedem Band 


Band II, 1: Die Elemente der ersten Gruppe des periodischen Systems. (Unver- 
and. Neudruck) 1922. Mit 34 Fig. XIII, 867 S. Brosch. RM33.-, geb. RM 36.- 
Ubersicht tber die Elemente der I. Gruppe. Einleitung zu den Atom- 
gewichtsbestimmungen. Wasserstoff. Lithium. Natrium. Kalium. Kolloid- 
chemie der Alkalimetalle. Rubidium. Caésium. Kupfer. Silber. Gold. 


Band II, 2: Die Elemente der zweiten Gruppe des periodischen Systems. (Unver- 
and. Neudruck) 1922. Mit16 Fig. [X,699S. Brosch.RM 33.—, geb.RM 36.— 
Ubersicht tiber die Elemente der2.Gruppe. Beryllium.Magnesium.Calcium. 
MO6rtel. Strontium. Barium. Radium. Zink. Cadmium. Quecksilber. 


Band III, 1: Die Elemente der dritten Gruppe des periodischen Systems. (Unver- 
and. Neudruck) 1922. Mit 7 Fig. X, 466 S. Brosch. RM 33.—, geb. RM 36.— 
Ubersicht tiber die Elemente der 3. Gruppe. Allgemeine Bemerkungen uber 
Atomgewichte II. Bor. Aluminium. Tone. Ultramarin. Elemente der 
Cerit- und Yiteriterden (Seltene Erden). Cerium. Lanthan. Didym. 
Praseodym. Neodym. Samarium. Europium. Gadolinium. Terbium. 
Dysprosium. Holmium. Erbium. Thulium. Yttrium. Ytterbium. Scand- 
ium. Gallium. Indium. Thallium. 


Band III, 2: Die Elemente der vierten Gruppe des periodischen Systems. (Unver- 
and. Neudruck) 1922. Mit 64 Fig. XII, 921 S. Brosch.RM 33.—, geb.RM 36.— 
Ubersicht itiber die Elemente der 4. Gruppe. Allgemeine Bemerkungen 
liber die Atomgewichte. Kohlenstoff. Silicium. Glas. Titan. Germanium. 
Zirkonium. Ziun. Blei. Thorium. Kolloidchemie. 


Band III, 3: Die Elemente der fiinften Gruppe des periodischen Systems. (Unver- 
and. Neudruck). 1922. Mit 23 Fig. XIV, 876S. Brosch. RM 33.—, geb. RM 36.— 
Ubersicht tiber die Elemente der 5. Gruppe. Allgemeine Bemerkungen 
uber Atomgewichte III. Stickstoff. Ammoniumsalze. Phosphor. Arsen. 
Antimon. Wismut. Yanadium. Niob u.Tantal. Niob. Tantal. Nachtraége. 


BandIV,1,1: Die Elemente der sechsten Gruppe des periodischen Systems, erste 
Halfte. Mit 61 Fig. im Text. XII, 966 S. mit Register. Lex.-Oktav. 
Brosch. RM 60.—, Ganzleinen RM 64.— 
Ubersicht uber die Elemente der 6. Gruppe. Sauerstoff. Schwefel. 
Selen. Tellur. Polonium. Radium F. 


Band IV, 1,2: Die Elemente der sechsten Gruppe des periodischen Systems, zweite 
Halfte. 1921. Mit 37 Fig. XIII, 1072 S. Brosch. RM 33.—, geb. RM 36.— 
Allgemeine Bemerkungen zu den Atomgewichten. Chrom. Molybdan. 
Wolfram. Uran. Heteropolysauren. 


Band IV, 2: Die Elemente der siebenten Gruppe des periodischen Systems. 
(Unveranderter Neudruck.) 1922. Mit 36 Figuren. X, 904 Seiten. Bro- 
schiert RM 33.—, gebunden RM 36.— 
Ubersicht iber dieElemente der 7.Gruppe. Fluor.Chlor.Brom.Jod.Mangan. 


Aus den Besprechungen der frither erschienenen Bande: 


(Zeitschrift fiir physikalische Chemie, 1921.) Bedarf es eigentlich fiir den Abegg-Auerbach noch einer 
Empfehlung? Jeder Chemiker, der dasWerk zu benutzen gewohnt ist, wird diesen neuen Band mit Freude 
und Dankbarkeit begriiSen. Und wer dieses Handbuch noch nicht kennt, der blattere den neu erschienenen 
Band durch und er wird sich, wenn es seine Mittel gestatten, das ganzeWerk anschaffen. Denn der Abegg- 
Auerbach hat unter den anorganisch-chemischen Handbiichern nicht seinesgleichen. Die Grundgedanken, 
die die Herausgeber leiteten, haben sich als besonders glticklich erwiesen. Riesenfeld. 


(Osterreichische Chemiker-Zeitung, 1912.) Mit dem Abeggschen Handbuch, dessen erster Band im Jahre 1905 
erschien, beginnt eine neue Aera in der anorganischen Chemie. Ein neuer Typus von Hand- 
biichern liegt hier vor, in welchen die neuen Fortschritte nicht nur aufgenommen, sondern auch ver- 
wertet werden. ... Nicht die Handbiicher Aalteren Stils zu ersetzen oder zu verdrangen, sondern die- 
selben zu erganzen, dies ist der Zweck des neuen Handbuches, das keinesfalls auf Vollstandigkeit der 
Literaturzitate, dafiir aber auf die kritische Darstellung und wissenschaftliche Sichtung 
des Materiales das Hauptaugenmerk richtet. Was uns der ,,Abegg‘*. bringt, das ist der wissen- 


s chaftliche Inhalt der anorganischen Chemie. Skrabal. 
(The Journal of physical Chemistry, 1921.) The work done in getting out such a volume is enormous 
and the value to the chemist is correspondingly great. W. D. Bancroft. 
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Chemic und Technik der Gedgenwart 


Band I: 


herausgegeben von 


Professor Dr. WALTER ROTH in Cothen 


Jledver Bia nid’ Ye aniz je ling keacas tele c ab 


Farbkunde. Ein Hilfsbuch fiir Chemiker, Physiker, Natur- 
forscher, Arzte, Physiologen, Psychologen, Koloristen, Farb- 
techniker, Drucker, Keramiker, Farber, Weber, Maler, Kunst- 
gewerbler, Musterzeichner, Plakatkiinstler, Modisten. Von 


- WILHELM OSTWALD. Mit 4 Abbildungen und 4 Tafeln. 


Band II: 


Bd. citk: 


Band IV: 


Band V: 


Band VI: 


Bd. VII: 


Bd.VIII: 


XVI und 313 Seiten. Oktav. 1923. M. 9.—, gebunden M. 11.— 


Chemie der freien Radikale. Entwicklungsgang und 
gegenwartiger Zustand der Lehre von den freien Radikalen. Von 
Professor Dr. P,. WALDEN. Mit 21 Abbildungen im Text. 
XIV und 351 Seiten mit Namen- und Sachregister. Oktav. 1924. 
M.9.—, gebunden M. 11.— 


Plastische Massen. Die Erzeugung, Verarbeitung und Ver- 
wendung von Kunststoffen. Von HANS BLUCHER. Mit 32 Ab- 
bildungen. XII und 291 Seiten mit Register. Oktav. 1924. 
M. 8.—, gebunden M. 10.— 


Der Gaskampf und die chemischen Kampfstoffe. 
Von Professor Dr. JULIUS MEYER. Zweite Auflage. Mit 
37 Abbildungen und 20 Tabellen. XIV und 470 Seiten mit 
Register. Oktav. 1926. M. 17.—, Ganzleinen M. 20.— 


Aluminothermie. Von Dr. KARL GOLDSCHMIDT. Mit 
81 Abbildungen im Text, einer farbigen Tafel und einem Bild- 
nis des Erfinders Dr. Hans Goldschmidt. XIII und 174 Seiten. 
Oktav. 1925. M. 10.—, Ganzleinen M. 12.—- 


Die Kunstseide. Von Dr. V. HOTTENROTH. Mit 97 Ab- 
bildungen und 3 Tafeln. XII und 492 Seiten mit Register. 
Oktav. 1926. M. 26.—, Ganzleinen M. 28.— 


Graphit. Charakteristik, Erzeugung, Verarbeitung und Ver- 
wendung. Von Dr. EUGEN RYSCHKEWITSCH. XII und 
323 Seiten. 27 Abb. Broschiert M. 14.50, Ganzleinen M. 16.50 


Schadlings-Bekampfung. Grundlagen und Methoden im 
Pflanzenschutz. Von Dr. WALTHER TRAPPMANN. Mit 
68 Abbildungen im Text. VIII, 440 Seiten. Broschiert M. 20.—, 
Ganzleinen M. 22.— 
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